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Vfcrfahren zur Herstellung von Obergangsmetallverbindungen sowie deren Verwendung in Kataly- 
satorsystemen bei der Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Obergangsmetall- 
verbindungen, insbesondere von ansa-Bisindenyl-Metallocenen mit speziellem Substitutionsmu- 
ster, die entsprechenden Obergangsmetallverbindungen selbst und ihre Verwendung bei der Her- 
stellung von Katalysatorsystemen sowie die Anwendung der Katalysatorsysteme bei der Polyme- 
10 risation und Copolymerisation von Olefinen. 

Metallocene konnen, gegebenenfalls in Kombination mit einem oder mehreren Cokatalysatoren, 
als Katialysatorkomponente for die Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen verwendet 
werden. Insbesondere werden als Katalysatorvorstufen halogenhaltige Metallocene eingesetzt, 
f5 die sich beispielsweise durch ein Aluminoxan in einen polymerisationsaktiven kationischen Me- 
faflldcerikomplex OberfOhren lassen (EP-A-1 29368). 

Dte Herstellung von Metallocenen und ansa-Metallocenen ist an sich bekannt (US 4,752,597; US 
5,017,714; EP-A-320762; EP-A-416815; EP-A-537686; EP-A-669340; K H. Brintzinger et al.; 
20 . Angew. Chem., 107 (1995), 1255; H. H. Brintzinger et al., J. Organomet Chem. 232 (1982), 233). 
Dazu kdnnen zum Beispiel Cyclopentadienyl-Metall-Verbindungen mit Halogeniden von Gber- 
gangsmetallen wie Titan, Zirkonium und Hafnium umgesetzt werden. 

in der EP-A-0 576 970 werden C 2 -symmetrische Metallocene mit arylsubstituierten Indenylderi- 
25 vatefn als Liganden, das Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Katalysatoren 
befschrieben. Nach dieser Patentanmeldung werden die Metallocenkatalysatoren Qber ein 2-Alkyl- 
4-aryl-1-indanon als Zwischenstufe aufgebaut Aus diesen Indanonen lassen sich direkt keine 2,3-. 
Dialkyl-4-aryl-1-indene herstellen. 

50 Die EP-A-0 659 757 beschreibt Ci-symmetrische Metallocene auf der Basis substituierter Inde- 
nylliganden, wobei die dort genannten Indenylliganden an der Position 3 des Indenyls nicht sub- 
stituiert sind. 



Die WO 01/48034 beschreibt ansa-Bisindenyl-Metallocene mit einer Kombination unterschiedli- 
cher Substituenten an den Positionen 2 und 4 am Indenylliganden. Mit den daraus erhaitiichen 
Katalysatorsystemen lassen sich sowohl Propylen-Ethylen-Copolymere als Rubber-Phase mit 
ausreichender Molmasse als auch Propylenhomopolymere mit hinreichend hohem Schmelzpunkt 
for eirie ausreichende Steifheit der Matrix erzeugen. 
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Durch die Variation des Substitutionsmusters an den Ligandsystemen von ansa-Metallocenen 
werden die raumlichen Gegebenheiten urn das aktive Zentrum, wie auch dessen elektronische 
Struktur verSndert Hierdurch lassen sich beispielsweise das Polymerisationsverhalten der Kata- 
lysatorbestandteile, wie letztlich auch die Eigenschaften der Polymere wie Isotaktizitdt, Kettenlan- 
5 ge oder Molmasse sowie letztendlich die makroskopischen Materialeigenschaften dieser Pqlyme- 
re beeinflussen. 

Insbesondere bei der Ethyien/Propylen-Copolymerisation werden jedoch mit den Katalysatorsy- 
stemen des genannten Standes der Technik meist Copolymere mit noch zu niedrigen Molmassen 

10 und/oder noch zu geringem Ethylen-Einbau erhalten. Es besteht daher ein Bedarf an geeigneten 
Katalysatorsystemen, die besonders hohe Ethylen-Einbauraten bei der Ethylen/Propylen- 
Copolymerisation bei gleichzeitiger hoher IsotaktizitSt des Polypropylen-Anteiles ermGglichen. 
Ferner besteht ein Bedarf an Katalysatorsystemen, die eine hohe Molmasse und eine hohe Ethy- 
len-Einbaurate ohne Molmasseneinbruch des Copolymers sowie eine MolmassenerhGhung des 

15 resultierenden Copolymers im Vergleich zur Molmasse des Homopolymers ermOglichen. Femer 
besffeht fein kohtinuierlicher Bedarf an einfachen und hocheffektiven Verfahren zur Synthese 
meKrfaCh substituierter Indenylligandsysteme zur Verwendung in polymerisationsaktiven Metal- 
Ibcenverbindungen. 

20' Es besfafid somit die Aufgabe, neue d- und. C 2 -symmetrische Metallocene als Katalysatoren 
bzw. Katalysatorbestandteile fQr die Olefinpolymerisation bereitzustellen, die die Nachteile des 
Stiahdes der Technik vermeiden und eine gezielte Steuerung des Polymerisationsverhaltens und 
der Polymereigenschaften ermdglichen. 

25 Die LSsung der oben genannten Aufgabe besteht in den erfindungsgemaSen Obergangsmetall- 
verbindungen gemaB Anspruch 1, einem Verfahren zur Herstellung dieser Obergangsmetallver- 
bindungen gem§B dem unabhangigen Verfahrensanspruch sowie deren Verwendung als Kataly- 
satorbestandteil bei der (Co-)Polymerisation von Olefinen gemaG dem unabhangigen Verwen- 
dungsanspruch. 

30 

Bevorzugte AusfQhrungsformen ergeben sich aus der Kombination der Merkmale der unabhangi- 
gen AnsprQche mit den Merkmalen der jeweiligen abhangigen UnteransprOche. 



35 
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Obergahgsmetallverbindung: 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass Metallocene mit einem bestimmten Substitutions- 
muster an den 2-, 3- und 4-Positionen mindestens eines Indenylrestes bzw. den raumlich ent- 
5 sprechenden Positionen eines Cyciopentadienylderivates die oben genannten Aufgaben beson- 
defs gut IGsen. 



GemSG einem ersten Aspekt sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung somit 
Obergangsmetallverbindungen der Formel(l) 
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fQr eihe zweibindige Gruppe wie 




\ 5 

sfefit, und Worin * 

M 1 gleich Titan, Zirkonium Oder Hafnium ist, bevorzugt Zirkonium ist; 

R\ R 2 gleich oder verschieden sind und eine 0,-020 - kohlenstoffhaltige Gruppe bedeuten, wie 
lineares oder verzweigtes Ci-C 18 -Alkyi, Cz-do-Alkenyl oder C 3 -C 15 -AIkylalkenyl; C6-C 20 - 
Aryl, C 4 -C 18 -Heteroaryl, C^o-Arylaikyl; sowie fluorhaltiges C^C^-Alkyl, C 2 -C 10 - 
Alkenyl, C6-C 20 -Aryl Oder C7-C 2cr Arylalkyl; 

R r , R 2 * gleich oder verschieden sind, gleich oder ungleich R 1 oder R 2 sind, und Wasserstoff 

oder eine 0,-Czo-kohlenstoffhaItige Gruppe bedeuten, wie lineares oder verzweigtes C,- 
C 18 -Alkyl, C2-C 10 -Alkenyl oder CVC^AIkylalkenyl; C 6 -C 20 -Aryl, C 4 -C 18 -Heteroaryl, Cy- 
CM-Arylalkyl; sowie fluorhaltiges Ci-C^-Alkyl, C 2 -C 1C rAlkenyl, C 6 -C 20 -Aryl oder C7-C20- 
Arylalkyl; 

R 3 eine C^C^-kohlenstoffhaltige Gruppe ist, wie eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, C 4 -C 1B - 

Heteroaryl, C7-C 20 -Arylalkyl; sowie fluorhaltiges C 6 -C 20 -Aryl oder C7-C 2 o-Arylaikyl be- 
deutet, wobei der Arylteil dieser Gruppen gegebenenfalls mit linearem oder verzweigtem 
Ci-C^-Alkyl, C^CiB-Alkoxy, C 2 -C 1cr AIkenyl oder C 3 -C 15 -Alkylalkenyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann, oder R 3 mit R 4 ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bildet, 
das seinerseits gegebenenfalls substituiert sein kann; 

R 3 Wasserstoff oder eine C 1 -C 40 -kohlenstoffha!tige Gruppe ist, wie eine C6-C 1tr AryIgruppe, 
C 4 -C 18 -Heteroaryl, C7-C 2(r ArylalkyI; sowie fluorhaltiges Ce-C^-Aryt oder C7-C 2(r Aryialkyl 
bedeutet, wobei der Arylteil dieser Gruppen gegebenenfalls mit linearem oder ver- 
zweigtem d-ds-Alkyl, CVC^-Alkoxy, C 2 -C 10 -Alkenyl oder Cs-C^-Alkylalkenyl ein- oder 
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mehrfach substituiert sein kann, oder R 3 * mit R 4 ein mono- oder polycyclisches Ringssy- 
stem biidet, das seinefseits gegebenenfalls substituiert sein kann; 
R 4 , R 4 gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C r C2o-koh!enstoffhaltige Grup- 
pe, wie lineares oder verzweigtes C^ds-AIkyl, C 2 -C 10 -AIkenyI odec C 3 -C 15 -Alkylalkenyl; 
Cg-Cao-Aryl, C 4 -C 1B -Heteroaryl, C7-C 2 o-Arylalky!; sowie fluorhaltiges Ci-dz-AlkyI, C2-C 10 - 
Alkenyl, Ce-Czo-Aryl oder C7-C 20 -Arylalkyl bedeuten; 
R 5 , R 5 ", R 8 , R ff gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine d-C^kohlenstoffhaltige 
Gruppe, wie lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl t C 2 -C 10 -Alkenyl oder C 3 -C 15 - 
Alkylalkenyl; C 6 -C 20 -Aryl, C 4 -C 18 -Heteroaryl, Cr-Cao-Arylalkyl; sowie fluorhaltiges 
Ci-C 12 -Alkyl, c 2 -C 10 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl oder C7-C 20 -Arylalkyl bedeuten; 
R 7 ein verbrQckendes Strukturelement zwischen den beiden indenylresten ist, ausgewahlt 
aus der Gruppe M 2 R 10 R 11 , worin M 2 Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff ist, be- 
vorzugt Silicium und R 10 und R 11 gleich oder verschieden sein kOnnen und Wasserstoff 
oder eine d-Czo-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie lineares oder verzweigtes d-do- 
Alkyl, C 6 -C 14 -Aryl; Trialkylsilyl, insbesondere Trimethyisilyl, Triarylsilyl oder eine Alkyl- 
. Aryl-Silyl Gruppe bedeuten; 
R 8 , R 9 gleich oder verschieden sein konnen und Halogen, linearis oder verzweigtes C1-C20- 
. Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Phenolat bedeuten, oder R 8 und R 9 miteinan- 
der verknOpft sein kOnnen und ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden k6n- 
nen, das seinerseits gegebenenfalls substituiert sein kann. 

B§s6ntle*rs bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), die denen 
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10 steht, wobei die Substituenten R 3 bis R 6 und R 3 ' bis R 6 * wie oben angegeben definiert sind. 

Insbesonders bevorzugt sind Metallocene der Formel (I), in denen R v ungleich Wasserstoff ist, R z 
gleich Wasserstoff ist und R 3 * gleich Ce-^o-Aryl ist 

1 5 Die Substituenten sind weiterhin gemafc der voriiegenden Erfindung wie folgt definiert: 

Ddr Bfegriff "Alkyl", wie vorliegend verwendet, beinhaltet linearevpd^r ein- bzw. ggf. auch mehrfach 
vefzWeigfie gesattigte Kohlenwasserstoffe, die auch cyclisch sein kGnnen. Bevorzugt ist ein 
C 18 -Afkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, /?-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, /7-Nonyl, n- 
20 D§cyl, Cycidpentyl oder Cyclohexyl, Isopropyl, Isobutyl, Isopentyl, Isohexyl, sec-Butyl oder ferf- 

Butyi. 

Det Btegriff "Alkenyl", wie vorliegend verwendet, beinhaltet lineare oder ein- bzw. ggf. auch mehr- 
fach verzweigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer, ggf. auch mehreren C-C- 
25 Doppelbindungen, die kumuliert oder altemiert sein kSnnen. 

Der Begriff "Alkylalkenyl", wie vorliegend verwendet, beinhaltet lineare oder ein- bzw. ggf. auch 
mehrfach verzweigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer, ggf. auch mehreren C-C- 
Doppelbindungen, die isoliert sind, so dass der Substituent sowohl AlkyI- als auch Alkenylab- 
30 schnitte aufweist. 

Der Begriff "Aryl", wie vorliegend verwendet, bezeichnet aromatische und gegenenfalls auch kon- 
densierte polyaromatische Kohlenwasserstoffsubstituenten, die gegebenenfalls mit linearem oder 
verzweigtem C-rde-Alkyl, Ci-C^-Alkoxy, C 2 -C 10 -Alkenyl oder C 3 -C 15 -Alkylalkenyl ein- oder 
35 mehrfach substituiert sein kSnnen. Bevorzugte Beispiele fOr Arylsubstituenten sind insbesondere 
Phenyl, 4-Methylphenyl, 4-Ethylphenyl, 4-Propylphenyl, 4-lsopropylphenyl, 4-ferf-Butylphenyl, 4- 
Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 9-Anthracenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 3,5-Di-ferf-butylphenyl oder 4- 
Trifluormethylphenyl. 

40 
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Der Begriff "Heteroaryl", wie vorliegend verwendet, bezeichnet aromatische Kohlenwasserstoff- 
substituenten, in denen ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch Stickstoff-, Phosphor-, Sauer- 
stoff- oder Schwefelatome oder Kombinationen davon ersetzt sind. Diese kOnnen wie die Arylre- 
ste gegebenenfalls mit linearem oder verzweigtem d-C^-Alkyl, C2-C 10 -Alkenyl oder C 3 -C 15 - 
Alkylalkenyl ein- oder mehrfach substituiert sein. Bevorzugte Beispiele sind Pyridinyl, Pyrazolyl, 
Imidazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl und dergleichen, sowie mit Methyl- Ethyl, 
Propyl-, Isopropyl- und tert-Butylresten substituierte Derivate davon. 

Der Begriff "Arylalkyl", wie vorliegend verwendet, bezeichnet arylhaltige Substituenten, deren 
Arylrest Qber eine Alkylkette mit dem Indenylrest verknQpft ist Bevorzugte Beispiele sind Benzyl, 
substituiertes Benzyl, Phenethyl, substituiertes Phenethyl und dergleichen. 

Mit "fluorhaltig" ist gemeint, dass mindestens ein, bevorzugt mehrere und maximal alle.Wasser- 
stoffatome eines Substituenten durch Fluoratome ausgetauscht sind. Beispiele erfindungsgemas 
bevorzugter fluorhaltiger Substituenten sind Trifiuormethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Pentafluorphenyl, 
4-Triflubrmethylphenyl, 4-Perfluor-tert-ButylphenyI und dergleichen. 

Der Begriff "verbrQckendes Strukturelement" bezeichnet eine zweibindige Gruppe, welche die 
beiden Indenylreste Qber die Positionen 1. und 1* miteinander verbindet Bevorzugte Beispiele 
hierfQr sind Gruppen mit dem Aufbau M 2 R 10 R 11 , worin M 2 Silicium ist und R 10 und R 11 gleich oder 
verschieden sein konnen und eine C r C 20 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-do-AIkyl, C 6 - 
C 14 -Aryl, Trialkylsilyl, insbesondere Trimethylsilyl, Triarylsiiyl oder eine Alkyl-Aryl-Silyl Gruppe 
bedeuten. Als verbrOckendes Strukturelement besonders bevorzugte Gruppen sind Si(Me) 2l 
Si(Ph) 2 , Si(Me)(Et), Si(Ph)(Me), Si(Ph)(Et), Si(Me)(SiMe 3 ), Si(Et) 2 , worin Ph fQr ein substituiertes 
Oder unsubstituiertes Phenyl, Me fQr Methyl und Et fQr Ethyl steht. 

Gemafi einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wird eine Obergangs- 

metallverbindungen der Formel (I) zur VerfQgung gestellt, 

worin: 

M 1 gleich Zirkonium ist; 

R 1 , R 2 gleich oder verschieden sind und eine C r C 12 -Alkylgruppe, bevorzugt Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, /so-Propyl, n-Butyl, /so-Butyl, sec-Butyl, te/t-Butyl, Cyclopentyl oder Cyciohexyl 
sind, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl oder /so-Propyl sind; 

R 1 , R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, feo-Propyl, n- 
Butyl, feo-Butyl, sec-Butyl, te/f-Butyl, Cyclopentyl oder Cyciohexyl, besonders bevor- 
zugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder /so-Propyl sind, wobei ganz sonders bevorzugt R v 
gleich Methyl, Ethyl oder /so-Propyl und R 2 ' gleich Wasserstoff ist; 

R 3 , R 3 ' gleich oder verschieden sind und eine C 8 -C 18 -Arylgruppe bedeuten, die gegebenenfalls 
substituiert sein kann, insbesondere gleich Phenyl, 4-Methylphenyl, 4-Ethylphenyl, 4- 
Propylphenyl, 4-lsopropylphenyl, 4-fert-Butylphenyl, 4-Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 9- 
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Anthracenyl, 3,5-DimethyiphenyI, 3,5-Di-fert-butyIphenyl oder 4-Trifluormethylphenyl 
sind, oder worin zwei Reste R 3 mit R 4 und/oder R 3 'mit R 4 ' ein mono- oder polycyclisches 
Ringssystem bilden kbnnen, das seinerseits gegebenenfalls substituiert sein kann, ins- 
besondere eine substituierte oder unsubstituierte, bevorzugt eine unsubstituierte 1,4- 
5 Buta-1,3-dienylengruppe bilden, und R 3 ' auch Wasserstoff sein kann; 

R 4 , R 4 ' gleich oder verschieden sind und entweder Wasserstoff. bedeuten oder R 4 mit R 3 

und/oder R 4 ' mit R 3 ' ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden konnen, wobei 
Wasserstoff bevorzugt ist; 
R 5 , R 5 ", R 6 , R & gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, lineares oder verzweigtes d- 
10 da-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl oder C 3 -C 15 -Alkylalkenyl; C 6 -C 2 o-Aryl, C 4 -C 18 - 

Heteroaryl, C 7 -C 2(r ArylaIkyl; sowie fluorhaltiges CVC^-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, 
C 6 -C 20 -Aryl, oder C7-C 2 o-ArylalkyI bedeuten, wobei Wasserstoffatom beson- 
ders bevorzugt ist; 

R 7 ein verbrQckendes Strukturelement SiR 10 R 11 ist und R 10 und R 11 gleich oder verschieden 
15 sind und eine Cn-Cjarkohlenwasserstoffhaltige Gruppe bedeuten, wobei R 7 besonders 

bevorzugt gleich Si(Me)a, Si(Ph) 2l Si(Et) 2 , Si(Me)(Ph), Si(Me)(SiMe 3 ) ist; und 
R 8 , R 9 gleich Chlor oder Methyl ist \ * 

Gafiz besonders bevorzugt sind verbrQckte Metallocenverbindungen der Formel (I), worin: 
20 M 1 gleich Zirkonium ist; 

R 1 , R 2 gleich oder verschieden sind und Methyl, Ethyl oder Isopropyl sind; 

R 1 ', R z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Isopropyl sind, wobei 

bevorzugt R 2 ' Wasserstoff ist und insbesondere R 1 ' gleich Methyl ist; 
R 3 , R y gleich oder verschieden sind und eine Ce-Pia-Arylgruppe, die gegebenenfalls substitu- 
25 iert sein kann, insbesondere Phenyl, 4-Methylphenyl, 4-Ethylphenyl, 4-PropyIphenyI, 4- 

Isopropylphenylj 4-terf-Butylphenyl, 4-Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 9-Anthracenyl, 3,5- 
Dimethylphenyl, 3,5-di-ferf-ButyIphenyl, 4-Trifluormethylphenyl, C 4 -C 18 -Heteroaryl, Cy- 
Qzo-Arylalkyl, CT^o-AIkylaryl, fluorhaltiges C B -C 18 -Aryi oder fluorhaltiges C7-C20- 
Arylalkyl sind, und zwei Reste R 3 mit R 4 und/oder R 3 'mit R 4 ' ein mono- oder polycy- 
30 clisches Ringssystem bilden kannen, das seinerseits gegebenenfalls substituiert sein 

kann; 

R 4 , R 4 ' gleich oder verschieden sind und entweder Wasserstoff bedeuten oder mit R 3 und R 3 ' 
ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden, wobei Wasserstoff und das gebildete 
4,5-Benzindenyl-GerGst besonders bevorzugt sind; 
35 R 5 , R 5 *, R 6 , R 6 ' gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C^C 2 o - kohlenstoff- 

haltige Gruppe, wie lineares oder verzweigtes CVC^-Alky!, C 2 -C 10 -AIkenyl 
oder C3-C 15 -Alkylalkenyl; C6-C 20 -Aryl, C 4 -C 18 -HeteroaryI, C7-C 2 o-Arylalkyl; so- 
wie fluorhaltiges C^C^-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, Ce-C^-Aryl, oder C7-C20- 
Arylalkyl bedeuten, wobei Wasserstoff besonders bevorzugt ist; 
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R 7 ein verbrQckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylresten bezeichnet, 
wobei R 7 besonders bevorzugt gieich Si(Me) 2 , Si(Ph) 2 , Si(Et) 2l Si(Me)(Ph), 
Si(Me)(SiMe 3 ) ist; und 

R 8 , R 9 Chlor Oder Methyl ist 

5 

Nicht einschrSnkende Beispiele fGr ganz besonders bevorzugte Obergangsmetallverbindungen 
der Formel (I) sind: 

DimethylsilandiyK2,3-dimethyM-phenyI-indenyl^^^ 
Dimethylsi!andiyK2,3-dimethyW-phenyI-indenyl)-(2-methyI^(1-naphth^ 
10 zirkoniumdichlorid; 

DimethyisilandiyK2,3Kiimethyl^phenyl-indenylH^^ 
zirkoniumdichlorid; 

DimethylsilandiyK2,3<IimethyM^lHiaphth^^ 

zirkoniumdichlorid; 
15 Dimethylsilandiyl-(2,3Hjimethy^ 

indehyl)-zirkoniUmdichlorid; 

DimfethylsiIandiyI-(2,3Hdimethyl^^^ 

butyIphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichIorid; 

Dimethylsilandiyl-(2,3-dimethyM^^ 
20 fndenyI)-zirkoniumdich!orid; 

DimethylsiJandiyK2,3<limethyl^^ 

indenyl)-zirkoniumdichIorid; 

DimethyIsiIandiyK2-methyl-3-ethyM^ . 

butylphenyl)-indeny!)-zirkoniumdichlorid; 
25 DimethyIsilandiyl-(2-methyl-3-ethyl^^ 

indenyl)-zirkoniumdichlorid; 

DimethylsilandiyK2-methyI-3-ethyM-(4^ 

butylphenyl)-indenyI)-zirkoniumdichlorid; 

DimethyIsiiandiyl-(2-ethyI-3-methyl^(4^ 
30 butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdich!orid; 

Dimethylsilandiy!-(2-ethyl-3-methy^ 

indenyl)-zirkoniumdich!orid; 

Dimethylsi!andiy!-(2-isopropyl-3-methyM^^^ 

butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichiorid; 
35 DimethylsiIandiyl-(2-isopropyl-3-methyM-(4We/t-butylphenyl)-indenyl)-(2-ethyl^(4-fert- 

butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid; 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ligandensystem der Formel (II) oder seiner Dop- 
pelbindungsisomere, 



5 
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15 Wbrin die Variablen wie in Formel I definiert sind, einschlieftlich der bevorzugten AusfQhrungsfor- 
men. 

\ t ' 
Die erfindungsgemallen Metallocene der Forrnel (I) zeichnen sich dadurch aus, dass sie im Ver- 
gteich zu den meisten bekannten symmetrisch oder unsymmetrisch substituierten Metallocenen 
20 befi der Copo'lymerisation von Propylen mit anderen Olefinen, -insbesondere Ethyien sehr 

hocftffiolekuiare Copolymere liefern. Hinzu kommt ein im Vergleich zum Homopolymer Shnlicher 
Mdfmafssenaufbau. Insbesondere ist ein hoher Ethylengehalt im Copolymer und eine hohe Poly- 
ffigris'attonsaktivitat bei heterogen gefQhrten Polymerisationen hervorzuheben. 

25 Statt der reinen chiralen verbrOckten racemischen bzw. pseudo-racemjschen Metallocenverbin- 
dungen der Formel (I) kGnnen bei der Katalysatorherstellung auch Gemische aus den Metalloce- 
nen der Formel (I) und den entsprechenden meso bzw. pseudo-meso Metallocenen zur Kataly- 
satorherstellung eingesetzt werden. 



30 
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rac bzw. pseudo-rac meso bzw. pseudo-meso 
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Eriauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fQr die erfindungsgemaSen Metallocene sind: 

Dimethylsilandiyl-indenyl-L-zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyI-4,5-ben2indenyI-L-zirkoniumdichIorid 
5 Dimethylsilandiyi-4-phenylindenyI-L-2irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl-^^ert-b^ . 

DimethyisilandiyM-tl'-naphthyO-indenyl-L-zirkoniumdichlorid 

DimethyIsiIandiyM-(3\5 , -dWerf-butylphenyI)-indenyl-L-zirkoniumd*i^ 

DimethyIsilandiyI(2-methylindenyl)-L-zirkoniumdichiorid 
10 Dimethylsilandiyl(2-methyM l 5-benzindenyl)-L-zirkoniumdichIorid 
.. Dlmethylsilandiyl(2wriethyM-phenylin^ 

DimethyisiIandiyl(2-methyM-(4 , -fe/t-butylphenyl)-indenyl)-L-z^ 

DimethylsiIandiyl(2-methyM-(1-naphthyl)-indenyl)-L-zirkoniumdich 

DimethyIsiIandiyI(2-methyM^3\5^ 
15 DimethylsilandiyI(2-ethylindenyI)-L-zirkoniumdichlorid 

Dimefhylsilandiyl(2^thyM-phenylindenyl)-L-zirkoniumdichlorid . 

DimethyisiIandiyl(2-ethyM-(4^ 

Dimethylsilandiyl(2-ethy l-4-(1 -naphthyO-indenylJ-L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiy!(2^thyM-(3\5 , -di-terf-butylphenyIHndenyI)-L-a 
20 Dimethylsilandiyl(2-ethyW-(4^ 

Dimethylsilandiyl(2-propyM-phenylindenyI)-L-zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiyI(2-propyI-4-(1 '-naphthyl)-indenyl)-L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-propyM-(3\5'^^ 

Dimethylsilandiy!(2-isopropylindenyI)-L-zirkoniumdichlorid 
25 DimethyIsilandiyl(2-isopropyl^phenylindenyl)-L-zirkoniumdichIorid 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyM^ 

DimethylsilandiyI(2-isopropyM-(1 , -naphthyI)-indenyI)-L-zirkoniumdichto 
DimethylsilandiyI(2-isopropyl^(3\5 , -di-tert-butylphenylHndenyl)-L-zi • 
Dimethylsilandiyl(2-isopropyM-(4 , -trifluormethylphenyl)-indenyl)-L^ 
30 Dimethylsilandiyl(2-isobutyl-4-phenylindenyl)-L-zirkoniumdich!orid 
DimethyisilandiyI(2-isobutyM-(4-te^^ 
Dimethylsilandiyl(2-isobutyM-(1-naph^ 
Dimethylsilandiyl(2-isobutyM-^^ 

Dimethylsilandiyl(2-butyM-phenylindenyl)-L-zirkoniumdichlorid 
35 DimethyIsilandiyl(2-butyM-(4-fe/f-butylphenyl)-indenyl)-L-zirkoniumdic^ 

DimethylsiIandiyl(2-butyM^3\5 l HdWert-butylphenyl)-indenyl)-L-zirkonium 

Dimethylsilandiyl^^yciopentyM-^'-fe^ 

DimethylsiIandiyl(2^yc!opentyl^ 

Dimethylsilandiyl(2^yclohexyM-(4^^ 
40 Dimethylsiiandiyi(2^yclohexyM-(3\5^ 
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Dimetbyl8ilandlyl(3^ethyl-indenylH--zlrkonjumdIchlorid 
. Dimfemylsliandiyi{3-rnemyH-phenylinclenyl)-L-2irkonlurndiohtorid 

Dimethylsitendiyl(3HY»etHy^ 
Dimethytellandiyl(3-memyl^3\5^ 

5 Dimemylsilandiyl(2.3<limemyIlndenyl)-L-^f'« )niuiT,dichtorid 

DimemylsilandiyI(2,3^imemyM,54)enzindenyl>L-zirkoniumdichIorid 

Dimemyl5ilandiyK2,3^inf^yi^phenyii^ 

Dimethylsilandlyl{2.3^imethy1^ 

DimethylsSlandiyl(2.3^imethy1^l'-naphmylHndenylH-zlrKoniumdichlori^ 

10 Dimsthyteilandiyl(2 l 3^ta^ 

Dimethylsilandly1(2>dimethyl^ 

DlmethylsllandlyK2^ethyl-3^%l^phenylindenylH-ari»n»um dichlorid 

Dimemylsi!andiy!(2^ethyi^ethy^^ 

Dimemylsi!andiyK2^ethy»-3^yi^ 

15 DimethyteilandiyK2^thy^^ 
DJirothylsilandiyP^ethyW 

Dimethyi5iiaridiyl(2-memyl^thy^ 

Dimethyteitendiyl(2^yl^meta^ 

Dimethylsiland1y1(2Msthy^ 
20 Dimethylsiiandiyi(2^thyi-3-^^^ 

Dimethy1silahdiyl(2-isoprapyW^a^ 

Dimethylsitendiyl(24sopropyi^e^ 

Dlmethylsilandiyl(2-tsopropyl^nie^^ 

DFmethylsilandlyl(2^obutyW^ 
25 DlmemylsilarKi!yI(2^sobutyl^^^ 

Dimethylsliandiyl(2^sobutyl^m^ 

Dlmemylsilandiyl(2^obutyl^^ 



0 



30 



wobei L folgende Substrukturen sind: 
(2,3<limelhyM 1 5-bGnzlnd e ny1);<*^ 

indanyl); (2 1 3-dlmethyl-4-(4'-te*butylphanylHndenyO; (2 I 3-dlmethyM-(3«.5'<lMert^utylphenyl)- 
indenyl); (2,3-dimethyI-<H4 , -trifluotmethylphenyl)-!ndenyl); (2,3-diethyllndenyi); (2,3-dtethyl-4- 



i 
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DimethyIsilandiyI(3-methyl-indenyl)-L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(3-methyM-phenylindenyl)-L-zirkoniumdich!orid 

Dimethylsilandiyl(3-methyM-(4'-f^^ 



Dimethyisilandiyl(3nTiethy!^ 
5 DimethyIsilandiyl(2 l 3-dimethylindenyI)-L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2 I 3^imethyM,5-benzindenyl)-L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2 I 3-dimethyM-phenylindenyl)-L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,3^imethyl^^ 

Dimethylsiiandiyl(2,3-dimethyM^ 
10 Dimethylsilandiyl(2,3<iimethyM-^^ 

DimethylsiIandiy!(2,3HdimethyM-(4 , 4rifluormethylphenylH 
Dimethylsilandiyl(2-methyi-3^tty^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-3^ 
Dimethylsilandiyi(2-methyW^ 
1 5 DimethylsiIandiyi(2-methyl-3-ethyl"4-(1 ^naphthyO-indenyO-L-zirkoniumdichlorid 

Dimefhylsiiandiyl(2-methyl-3-ethyM-(9 t -anthracenyl)H 
Dimethylsilandiy!(2-m^ 

Dimethylsilaridiyl(2-ethyl-3-methyM-phenylindenyl)-L-zirto^ 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-3-metty^ . 
20 Dimethylsilandiyl(2^thyl-3^ 

Dimethylsilandiyl(2-isopropy^ 

DimethylsiIandiyl(2-isopropy!-3-methyW-(r-naphthyl)-'m 

Dimethylsilandiyl(2-isopropy 

DimethylsiIandiyl(2-isobutyl-3-m 
25 Dimethy!silandiyl(2-isobutyW^^ 

DimethyIsi!andiyl(2-isobutyl-3-^^ 

DimethylsilandiyI(2-isobutyi-3^^ 

wobei L folgende Substrukturen sind: . 

30 - ' 

(2,3-dimethyU,5-benzindenyl); (2 t 3-dimethyl-4-phenylindenyl); (2,3~dimethyl-4-(4 , -methyIphenyl)- 
indenyl); (2,3-dimethyl-4-(4 , -tert-butyIphenyl)-indenyl); (2,3-dimethyI-4-(3' J 5'-dWert-butyIphenyI)- 
indenyl); (2,3-dimethyl^4 , -trifIuormethyiphenyl)-indenyl); (2,3-diethylindenyl); (2,3-diethyl-4- 
phenylindenyl); (2 l 3-diethyl-4-(4 , -fert-butylphenyl)-indenyl); (2,3-diethyl-4-(1 '-naphthyl)-indenyl); 

35 (2,3-diethyI-4-(3 l f 5 , -di-tert-butylphenyl)-indenyl); (2 ( 3-diethyl-4-(4 , -trifluormethyIphenyIHndenyl); 
(2,3-dipropyl-4-phenylindenyI); (2,3KJipropyl-4-(4 , -fert-butylphenyl)-indenyl); (2 t 3-dipropyl-4-(r- 
naphthyl)-indenyl); (2>diprqpyJ^t3^§^ (2-methyl-3-ethylindenyl); {2- 

methyl-3H*thyMiDheny^ (2-melhyl-3-ethyM- 
(^-fe/t-butylphenyO-indenyl); (2-methyl-3-ethyl-4-(1 , -naphthyl)-indenyl); (2-methyt-3-ethyl-4-(3\5 , - 

40 di«terf-butylphenyl)-indenyl); (2-methyl-3^thy!-4-(4 , -trifluormethylphenyl)-indenyl); (2-methyl-3- 
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isopropylindenyl); (2-methyl-3-isopropyI-4-phenyIindenyl); (2-methyI-3-isopropyl-4-(4'- 
methyiphenylHndenyl); (2-methyI-3-isopropyl-4-(4-tert-butylphenyl)-indenyl); (2-methyl-3- 
isopropyi-4-(r-naphthyl)-indenyl); (2-me%l-3-isopropyM-(3 , ( 5 l -dWerf-butylphenyl)-indenyI); (2- 
ethyl-3-methyi-4-phenylindenyl); (2-ethyl-3-methyl-4-(4-ferf-butylphenyl)-indenyl); (2-ethyl-3- 
5 methyl-4-(1^naphthyl)-indenyl); (2^thyl~3-methyW-(3\5 , -di-terf-butylphenyl)-indenyt); 

Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Verbindungen, die entsprechenden 
Zirkon-T^-Butadien-Verbindungen, sowie Metallocene der Formel (I) mit Zirkoniumfragmenten 
wie in der WO 00/31090 beschrieben, sowie die entsprechenden Titan- und Hafnium- 
10 Verbindungen. 

. Da insbesondere das Zusammenspiel der sterischen Effekte der Reste R 1 , R 2 und R 3 zusammen 
mit den Resten R r , R 2 * und R 3 .f0r die Polymerisationseigenschaften der erfindungsgemSBen 
Obergangsmetallverbindungen der Formel (I) von Bedeutung ist, kann prinzipiell der Indenyl- 
15 grundkdrper aucH durch einen raumlich ahnlich aufgebauten, insbesondere heteroatomhaltigen 
bi- oder polycyclischen Kohlenwasserstoffgrundkorper (siehe hierzu WO 98/22486), der zum Bei- 
spiei Schwefel, Stickstoff, Sauerstoff oder Phosphor, bevorzugf Stiokstoff oder Schwefel enthalten 
kann, wie z. B. einem entsprechend substituierten Cyclopenta[2,3-b]thiophen-6-yI- oder Cyclo- 
pent[2,3-b]pyrrol-4-yl-Grundk6rper ausgetauscht werden. 



25 

bzw. 




35 

Nicht einschrankende Beispiele fQr solche heteroatomhaltigen Reste sind 5-Methyl- 
cyclopenta[2 t 3-b]thiophen-6-yl f S-Ethyl-cycIopentap.S-bJthiophen-e-yl, 5-lsopropyl- 
cyclopenta[2,3-b]thiophen-6-yl ? 2 I 3,5-Trimethyl-cyclopenta[2 I 3-b]thiophen-6-y! 1 3,5-Dimethyl- 
cyclopenta[2,3-b]thiophen-6-yI/2,5-Dimethyl^ 2,5- 
40 Dimethyl-3-(p-t-butylphenyl)-cyclopenta[2,3-b]thiophen-6-yl, 5-lsopropy!-2-methyl-3-(p-t- 
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butylphenyO-cyclopentap.S-blthiophen-S-yl, 2,3 J 5-Trimethyl-3-(p-t-butylphenyl)-cyclopenta[2,3- 
b]thiophen-6-yl, 1 .S-Dimethyl-cyctopen^.a-blpyrroM-yl, 1 ^.S.S-Tetramethyl-cyclopentfrS- 
b]pyrrol-4-yl, 2,5-Dimethyl-1-phenyI-cycIopent[2 l 3-b]pyrroi-4-.yl l 2,5-DimethyI-1-(p-t-butylphenyl)- 
cyclopentp.S-blpyrroM-yl, 5-lsopropyl-2-methyl-1KP-t-buty!phenyl)^ycIdpent[2,3-b]pyrrol-4-yl 
5 und 2,5,6-TrimethyM -phenyl- cyclopent[2,3-b]pyTTol-4-yl. 

Synthese der Obergangsnnetallverbindungen: 

10 Oberraschenderweise wurde nun ein Syntheseweg gefunden, durch den sich Metallocene mit 
einem speziellen Substitutionsmuster darstellen lassen, welche die der Erfindung zugrundelie- 
genden Aufgaben besonders gut !5sen. AusgewShlte ansa-Bisindenyl-Metallocene, insbesondere 
solche, die mindestens einen, insbesondere genau einen Indenylliganden tragen, der in den Po- 
sitionen 2, 3 und 4 von Wasserstoff verschiedene Substituenten tragt, ICsen diese Aufgaben be- 

15 sonders gut. ErfindungsgemSli ist es moglich, durch eine bestimmte Kombination unterschiedli- 
cher Indene besonders hohe Ethylen-Einbauraten bei der Ethylen-Propylen-Copolymerisation bei 
gleichzeitiger hoher Isotaktizitat des Polypropylen-Anteiles zu e'rzie.fcen. 

Die Synthese der erfindungsgemSIJen Metallocene erfolgt prinzipiel! nach folgendem vereinfach- 
20 ten Schema: 

1. Alkylierung / Arylierung mit R 2 /R 2 ' -| Deprot 1. Deprot. 
Ill oder Hydrierung for R 2 ' ^ IV ^ ^ ^ 

25 HI' 2.E,i m in,e,ung . ' W 2 ' 2 - X * M ' R * R ' 

mit X gleich CI, Br, I, O-Tosyl und alien Qbrigen Bestandteilen und Substituenten wie oben bei 

. F ormel (I) beschrieben, wobei III, III*, IV und VP die folgenden Strukturen sind: 

• *► 

30 



35 
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R* R 3 ' 



10 



15 



GemSB einem weiteren Aspekt ist ein Gegenstand der Erfindung somit ein Verfahren zur Her- 
sfellung von ansa-Metailocenen der Formel (I), umfassend folgende Schritte: 

a) Umsetzen eines 1-lndanons der Formel (III) Oder (III*) mit einer Organometallverbindung 
M 3 R 2 m Hal n bzw. M 3 R 2 ' ro Hal n und anschlieftende Eliminierung zum substituierten Inden der 
Formel (IV) bzw. (IV), 

worin die Variablen R 1 , R v , R 2 , R 2 ", R 3 , R 3 ', R 4 , R 4 ',R 5 , R 5 ", R s und R 6 * die Bedeutung wie in 
Formel (I) haben, M 3 ein Alkalimetall, Erdalkalimetall, Aluminium oder Titan ist, Hal Halo- 
gen bedeutet, m eine ganze Zahl ist und gleich Oder groBe'r 1 ist und die Summe von m+n 
gleich derWertigkeit von M 3 entspricht; \ j 



20 



b) Deprotonieren des substituierten .Indens der Formel (IV) bzw. (IV) und anschlieBendes 
Umsetzen des dfeprotonierten Indens mit Verbindungen des Typs R 7 X 2 zu Verbindungen 
gemaB Formel (V) bzw. (V) oder deren Doppelbindungsisomere, 



25 




R 7 X 




R 1 ' (V) 



30 



wobei X gleich CI, Br, I oder O-Tosyl ist und R 7 die Bedeutung wie in Formel I hat; 



35 



40 



BaSell Polyolefine 



955/01 
16 



LU6022 



C) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Umsetzen der Verbindung gemall Formel (V) oder (V) mit einem weiteren deprotonierten 
Inden, welches durch Deprotoniertung von (IV) oder (IV) erhaltert wurde, zum Ligandsy- 
stem der Formel (II) oder seiner Doppelbindungsisomere, 




d) Deprotonieren des Ligandsystems der Formel (lla) oder seiner Doppelbindungsisomere 
und Umsetzen mit Verbindungen des Typs X 2 M 1 R 8 R 9 zum ansa-Metallocen der Formel 
(I), wobei X die Bedeutung wie in Formel (V) hat und M 1 , R 8 und R 9 die Bedeutungen wie 
in Formel (I) haben. 

Setzt man in dem oben beschriebenen Verfahren an Stelle eines Indens der Formel (IV) oder 
(IV), insbesondere an Stelle eines Indens der Formel (IV) ein .raumlich ahnliches, insbesondere 
heteroatomhaltiges bicyolisches System ein, wie beispielsweise ein entsprechend substituiertes 
Cyclbpenta[2,3-b]thiophen oder Cyclopent[2,3-b]pyrrol , 

R 2 

Ri 





bzw. 





40 so erhalt man die entsprechenden Obergangsmetallverbindungen der Formel (I), 
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20 fQr eine zweibindige Gruppe wie 
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fQr eine zweibindige Gruppe wie 




R 3 * 




10 stehen kann, und die Indices R 3 , R 4 , R s , R 6 , R 3 *, R 4 ', R* und R* wie in Formel (I) definiert sind. 



r 4 : 




N — 



R 3 



/ 



30 



M 
R 1 , 



R r , R* 



Bevorzugt wird das erfindungsgemafte Verfahren zur Herstellung von Metailocenen der Formel (I) 
mit oder ohne heterozyklische Cyclopentadienylderivate im Ligandsystem mit Verbindungen 
durchgefOhrt, deren Substitutionen wie folgt sind: 
15 M 1 ist gleich Zirkonium; 

sind gleich oder verschieden und stehen fGr eine Ci-C 12 -Alkylgruppe, bevorzugt fOr Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl. /so-Propyl, n-Butyl, fert-Butyl, /so^Butyl, Gyclopentyl oder Cyclohe- 
xyl, besonders bevorzugt fGr Methyl, Ethyl oder /so-Propyl; 

sind gleich oder verschieden und stehen far Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso 
20 Propyl, n-Butyl, /so-Butyl, terf-Butyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, besonders bevorzugt 

fGr Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder feo-Propyl, wobei ganz bevorzugt R r gleich Methyl, 
Ethyl oder /so-Propyl und R T gleich Wasserstoff ist; 
R 3 , R 3 ' sind gleich oder verschieden und stehen fQr eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, die gegebenenfalls 
substituiert sein kann, insbesondere fGr Phenyl, 4-Methylphenyl, 4-Ethylphenyl, 4- 
25 Propylphenyl, 4-lsopropylphenyl, 4-te/t-Butylphenyl, 4-Methoxyphenyl, 1-Naphthyl, 9- 

Anthracenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 3,5-Di-fert-butylphenyl oder 4-Trif!uormethylphenyl; 
oder zwei Reste R 3 mit R 4 und/oder R 3 'mit R 4 ' konnen ein mono- oder polycyclisches . 
Ringssystem bilden, das seinerseits gegebenenfalls substituiert sein kann, insbesonde- 
re eine substituierte oder unsubstituierte, bevorzugt eine unsubstituierte 1,4-Buta-1,3- 
dienylengruppe, und R 3 ' kann auch Wasserstoff sein; 

sind gleich oder verschieden und bedeuten entweder Wasserstoff oder bilden mit R 3 
bzw. R 3 " ein mono- oder polycyclisches Ringsystem, wobei Wasserstoff besonders be- 
vorzugt ist; 

R 5 , R 5 ", R 6 , R ff sind gleich oder verschieden und bedeuten Wasserstoff oder eine C1-C20 - 
35 kohlenstoffhaltige Gruppe, wie lineares oder verzweigtes Ci-Cis-Alkyl, C 2 -C 10 - 

Alkenyl oder C 3 -C 15 -Alkylalkenyl; C 6 -C 20 -Aryl, C 4 -C 18 -Heteroaryl t Cy-C^- 
Arylalkyl; sowie fluorhaltiges C 1 -C 12 -Alkyl, C2-C 10 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, oder C r 
C 20 -Arylalkyl, wobei Wasserstoff besonders bevorzugt ist; 



R 4 , R 4 



40 



Basel! Polyolefine 955/01 Lu6022 

19 



R 7 bezeichnet ein verbrOckendes Staikturelement zwischen den beiden Indenylresten, 
wobei R 7 besonders bevorzugt gleich Si(Me) 2l Si(Ph) 2l Si(Et) 2l Si(Me)(Ph), 
Si(Me)(SiMe 3 ) ist; und 

R 8 , R 9 ist Chlor Oder Methyl. 

5 

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgema&e Verfahren zur Herstellung von Metallocenen 
der Formel (I) mit Verbindungen durchgefQhrt, deren Substitutionen wie folgt sind: 
M 1 ist gleich Zirkonium; 

R 1 , R 2 sind gleich oder verschieden und stehen fQr Methyl, Ethyl oder Isopropyl ; 
10 R 1 ', R* sind gleich oder verschieden und stehen fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Isopropyl , 
wobei bevorzugt R 2 ' gleich Wasserstoff ist und R 1 ' insbesondere gleich Methyl ist; 
und alle Obrigen Substituenten wie oben definiert sind. 

Die substituierten 1-Indanone gemSft den Formeln (III) oder (lir) sind nach im Stand der Technik 
15 bekannten Syntheseverfahren, beispielsweise dem in der WO 98/40331 beschriebenen Verfah- 
ren, auf einfache Weise zuganglich. 

Die Addition der Reste R 2 bzw. R 2 * an das Kohlenstoffatom der Ketogruppe erfolgt nach dem er- 
findungsgemaiSen Verfahren durch Umsetzung des cyclischen Ketons mittels einer geeigneten 

.20 Organometallverbindung M 3 R 2 m Hal n oder M 3 R ? m Hal n , wobei M 3 ein Alkalimetall, Erdaikalimetall, 
Aluminium oder Titan ist und Hal Halogen bedeutet, z.B. einem Grignard-, einem Lithium-, einem 
Titan- oder einem AIuminium-Reagenz. Diese Organometallverbindungen sind ebenfalls nach 
Standardvorschriften des Standes der Technik auf einfache Weise zuganglich oder kfinnen kom- 
merzieil erworben werden. Die Synthese entsprechender Grignard-Reagenzien istz.B. in Holm, 

25 Torkil, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1981, 464-467, sowie in March, Advanced Organic Chem- 
istry, 4. Auflage 1992 sowie der dort angegebenen Literatur beschrieben. Der Fachmahn wird je 
nach den spezifischen Substitutionsmustern und Reaktivitaten der umzusetzenden Indanonver- 
bindungen geeignete Organometallverbindungen auswahlen. 

30 Nach der Umsetzung mit der geeigneten Organometallverbindung M 3 R 2 m Haln oder M^mHaln 
erfolgt eine Eliminierungsreaktion unter Ausbildung der Doppelbindung im 5-gliedrigen Ring. Die- 
se kann beispielsweise mittels einer geeigneten verdQnnten oder unverdOnnten SSure induziert 
werden, z.B. Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, oderauch organischen Sauren wie 
AmeisensSure, Essigsaure, ZitronensQure und dergleichen, bevorzugt ist in den meisten Fallen 

35 etwa 6 N-SalzsSure. 

Hierbei wird ein substituiertes Inden der Formel (IV) oder (IV) erhalten, das nach Deprotonierung 
am Methylenkohlenstoff des 5-gliedrigen Rings mit einem Reagenz R 7 X 2l im einfachsten Fall 
beispielsweise einem Dialkyldichlorsilan, zu einer Verbindung der Formel (V) oder (V) umgesetzt 
40 wird. Die Deprotonierung erfolgt mit geeigneten Basen, wie n-Butyllithium, fe/f-Butyllithium, Me- 
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thyllithium, Kaliumhydrid, Dibutylmagnesium oderdergleichen. Entsprechende Verfahrensschritte 
sind im Stand der Technik bekannt und beispielsweise in derWO 01/48034 beschrieben. 

Die Verbindungen der Formel (V) oder (V) werden anschlie&end mit deprotoniertem (III) oder (IIP) 
zum entsprechenden Ligandsystem (lla) umgesetzt ErflndungsgemaB erhait man dabei Liganden 
der Formel (lla), die bevorzugt mindestens einen Indenylrest tragen, der in 2-, 3- und 4-Position 
mit jeweils einem von Wasserstoff verschiedenen Rest substituiert ist 

Dre so erhaltenen Liganden (lla) oder analog auch (II) werden wiederum durch Deprotonierung 
und anschlie&endes Umsetzen mit Verbindungen des Typs X 2 M 1 R 8 R 9 in die entsprechenden C1- 
oder C2-symmetrischen, bevorzugt C1-symmetrischen ansa-Metallocene der Formel (I) OberfQhrL 
Bei der entsprechenden Vorgehensweise zur Synthese der Komplexe handelt es sich urn be- 
kannte Standardmethoden des Standes der Technik. Auf analoge Weise erhSIt man die entspre- 
chenden heterozyklischen Systeme unter Verwendung der entsprechenden heteroatomhaitigen 
KohlenwasserstoffgrundkGrper, wie auch in der WO 98/22486 beschrieben und wie oben ausge- 
fOhrt 

\ $ 

Das erfindungsgemS&e Verfahren wird nachfolgend nochmals an einem spezifischen 




a' 



und nicht beschrSnkenden AusfQhrungsbeispiel veranschaulicht 

Hierbei wird ein substituiertes 1-lndanon, wie z.B. das abgebildete 7-(4'-t-ButyIphenyl)-2-methyl-1- 
indanon, das nach WO 98/40331 hergestellt werden kann, mit einer alkylierenden Organometall- 
verbindung, wie z.B. einem Grignard- einem Lithium-, einem Titan- oder einem Aiuminium- 
Reagenz umgesetzt Nach einer saure-vermittelten Eliminierung wird ein 2,3,4-trisubstituiertes 
Inden erhalten, das mit einem silylierten Inden, das nach WO 01/48034 hergestellt werden kann, 
zu dem Liganden umgesetzt wird, welcher sich durch Standardmethoden in den Komplex Qber- 
fQhren laSt 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind auch Indene der Formel (IV) oder deren Doppelbin- 
dungsisomere 




Die erfindungsgem§fcen Metallocene der Formel (I) sind hochaktive Katalysatorkomponenten fQr 
die Olefin-Homor und Copolymerisation. Je nach Substitutionsmuster der Liganden konnen die 
15 Metallocene als lsomerengemisch anfallen. Die Metallocene werden fur die Polymerisation bevor- 
zugt diastereomerenrein eingesetzt 

\ t 

Bevorzugt Werd6n die racemischen bzw. pseudo-racemischen Metallocene der Formel (I) einge- 
sistzt, sinnvoll ist aber auch die Verwendung von racemischen bzw. pseudo-rac-angereicherten 
20 (pseudo-)rac/(pseudo-)meso-Mischungen. 

Die erfindungsgem£fcen Metallocene der Formel (I) eignen sich insbesondere als Bestandteil von 
Katalysatorsystemen zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von mindestens ei- 
nem Olefin in Gegenwart eines Kataiysators, der mindestens einen Cokatalysator und mindestens 
25 ein Metallocen enthait 

Cokatalysatoren 

30 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Katalysatorsystem ent- 
. haltend mindestens ein Metallocen der Formeln (I) (Komponente A) als OrganoObergangsmetall- 
verbindung und mindestens einen Cokatalysator (Komponente B). 

Der Cokatalysator bildet mit dem erfindungsgemaften Metallocen der Formel (I) ein polymerisati- 
35 onsaktives Katalysatorsystem, wobei der Cokatalysator als kationenbildende Verbindung dient 

Geeignete kationenbildende Verbindungen (Komponente B), die in der Lage sind, durch Reaktion 
mit einer erfindungsgema&en OrganoGbergangsmetallverbindung diese in eine kationische Ver- 
bindung zu OberfGhren, sind z.B. Verbindungen vom Typ eines Aluminoxans, einer starken neu- 
40 tralen Lewis-Saure, einer ionischen Verbindung mit lewissaurem Kation oder einer ionischen Ver- 
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bindung mit BrQnsted-Saure als Kation. Im Falle von Metallocenkomplexen als OrganoQber- 
gangsmetallverbindung werden die kationenbildende Verbindungen haufig auch als metalloceni- 
umionenbildende Verbindungen bezeichnet 

Als Aluminoxane konnen beispielsweise die in derWO 00/31090, beschriebenen Verbindungen 
eingesetzt werden. Besonders geeignet sind offenkettige Oder cyclische Aluminoxanverbindungen 
der allgemeinen Formeln (VI) Oder (VII) 

R 21 

R 21 R21 



R21 

wobei 

20 

R 21 eine (VOrAlkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethyigruppe und m fGr 
eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht 

Die Herstellung dieser oligomeren Aluminoxanverbindungen erfolgt Oblicherweise durch Umset- 
25 zung einer L6sung von Trialkylaluminium mit Wasser. In der Regel iiegen die dabei erhaltenen 
oligomeren Aluminoxanverbindungen als Gemische unterscliiedlich langer, sowohl linearer als 
auch cyclischer KettenmolekOIe vor, so dali m als Mittelwert anzusehen ist Die Aluminoxanver- 
bindungen kannen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen 
vorliegen. 

30 

Weiterhin kdnnen als Komponente B) anstelle der Aluminoxanverbindungen der allgemeinen 
Formeln (VI) oder (VII) auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise die 
Kohlenwasserstoffreste oder Wasserstoffatome durch Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy- oder Amidreste 
ersetzt sind. 

35 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die erfindungsgemafie OrganoQbergangsmetallverbindung 
und die Aluminoxanverbindungen in solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare VerhSltnis 
zwischen Aluminium aus den Aluminoxanverbindungen und dem Obergangsmetall aus der Orga- 
noObergangsmetallverbindung im Bereich von 10:1 bis 1000:1, bevorzugt von 20:1 bis 500:1 und 



(VII) 
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insbesondere im Bereich von 30:1 bis 400:1, liegt 

Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII) 

M 4 X 1 X 2 X 3 (Vlil) 
bevorzugt, in der 

M 4 ein Element der 1 3. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet, insbe- 

sondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 

X 1 , X 2 und X 3 fQr Wasserstoff, C^da-AIkyi, Ce-ds-Aryl, Alkylaryl, ArylalkyI, Halogenalkyl oder 
Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im 
Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, insbesondere fQr Halogenaryl, 
vorzugsweise for Pentafluorphenyl. 

Weitere Beispiele fQr starke, neutrale Lewissauren sind in der WO ,00/31090 genannt 

Besondfcrs bevorzugt sind Verbindungen .der allgemeinen Formel (VIII), in der X 1 , X 2 und X 3 
gl@idh sind, vorzugsweise Tris(pentafIuorphenyl)boran. 

Starke neutrale Lewissauren, die sich als kationenbildende Verbindungen B) eignen, sind auch 
die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung einer BoronsSure mtzwei Aquivalenten eines Alumini- 
umtrialkyls oder die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines Aluminiumtrialkyls mit zwei 
Aquivalenten einer aciden fluorierten, insbesondere perfluorierten Kohlenstoffverbindung wie 
Pentafluorphenol oder Bis-(pentafluorphenyI)-borinsaure. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartige Verbindungen des Kations 
der allgemeinen Formel (IX) 

[(Y a+ )Q 1 Q 2 ...Q z ] d+ (IX) 
geeignet, in denen 

Y ein Element der 1. bis 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet, 

Qi bis Q z fQr einfach negativ geladene Reste wie d-Caa-Alkyl, Cg-Cis-Aryl, Alkylaryl, 

ArylalkyI, Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 
bis 28 C-Atome im Alkylrest, d-do-Cydoalkyl, welches gegebenenfalls mit C^ 
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Ciar-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, Ci-Cas-Alkoxy, C6-C 15 -Ary- 
loxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 



a 



fQr ganze Zahlen von 1 bis 6 und 



5 



z 



fQr ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 



d 



der Differenz a - z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist 



10 Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie 
kationische Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silber- 
kation und das 1,1-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht- 
koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882 
gehannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 



Salze mit nicht koordinierenden Anionen kdnnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder 
Aluminiumverbindung, z.B. einem Aluminiumalkyl, mit einer zweiteni Verbindung, die durch Reak- 
tion zWei oder mehrere Bor- oder Aiuminiumatome verknOpfen kann, z.B. Wasser, und einer drit- 
ten Verbindung, die mit der Bor- oder Alu.miniumverbindung eine ionisierende ionische Verbin- 
20 dung bftdet, z.B. Triphenylchlormethan, hergestellt werden. ZusStzlich kann eine vierte Verbin- " 
dung, die ebenfalls mit der Bor- oder Aluminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzu- 
gefugt werden. 

Ionische Verbindungen mit Brdnsted-Sauren a!s Kationen haben vorzugsweise ebenfalls nicht- 
25 koordinierende Gegenionen. Als BrCnstedsaure werden insbesondere protonierte Amin- oder 

Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte Kationen sind N.N-Dimethyianiiinium, N,N-Dimethylcylohe- 
xylammonium und N,N-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden letztgenannten. 

Bevorzugte ionische Verbindungen B) sind vor allem N,N-Di-methylaniliniumtetrakis- 
30 (pentafiuorophenyOborate, N.N-Dimethyl-cyclohexylammoniumtetrakis-CpentafluorophenyOborat 
oder N,N-DimethylbenzyIammoniumtetrakis-(pentafIuorophenyl)borat. 

Es k6nnen auch zwei oder mehrere Boratanionen miteinander verbunden sein, wie in dem Diani- 
on [(C 6 F S )2B-C6F4-B(C 6 F 5 )2] 2 ~, oder das Boratanion kann Qbereine BrOckemit einer geeigneten 
35 funktionellen Gruppe auf einer Tr^geroberflache gebunden sein. 

Weitere geeignete kationenbildende Verbindungen B) sind in der WO 00/31090 aufgelistet 



15 



40 



Die Menge an starken, neutralen Lewissauren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen 
oder ionischen Verbindungen mit Bronsted-SSuren als Kationen betragt bevorzugt 0,1 bis 
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20 Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf die erfindungsgemafce OrganoQber- 
gangsmetallverbindung. 



Geeignete kationenbildende Verbindungen B) sind auch Bor-Aluminium-Verbindungen wie Di- 
5 [bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan. Entsprechende Bor-Aluminium-Verbindungen sind bei- 
spielsweise in der WO 99/06414 offenbart 

Es konnen auch Gemische aller zuvor genannten kationenbildenden Verbindungen B) eingesetzt 
werrien. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane, insbesondere Methylaluminoxan, und 
10 eine ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetrakis(pentafluorphenyi)borat-Anion ent- 
halt, und/oder eine starke neutrale LewissSure, insbesondere Tris(pentafluorphenyi)boran. 

Vorzugsweise werden sowohi die erfindungsgemaiie OrganoObergangsmetallverbindung ais auch 
die kationenbildende Verbindungen B) in einem Losungsmittel eingesetzt, wobei aromatische 
1 5 Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole und Toluol, bevorzugt sind. 

Der Katalysator kann als weitere Komponente C) zusatzlich. noch eine Metallverbindung der all- 
gemeinen Formel (X), 

20 

M 5 (R^) r (R*) s (R 24 ) t (X) 

in der 

25 M 5 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der 13. Gruppe des Periodensy- 

stems, d.h. Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

Wasserstoff, Ci-C 10 -Alkyl, C6-C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mitjeweiis 1 bis 
10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

Wasserstoff, Halogen, d-Cio-AlkyI, C6-C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy 
mitjeweiis 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 3 

35 

und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wertigkeit von 

M 5 entspricht, 

40 



>22 
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R 23 und R 24 
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enthalten, wobei die Komponente C) nicht identisch mit der Komponente B) ist Es kOnnen auch 
Mischungen verschiedener Metallverbindungen der Formei (X) eingesetzt werden. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formei (X) sind diejenigen bevorzugt, in denen 

5 

M 5 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 

R^undR 24 fQr d-Cno-Alkyl stehen. 

10 Besonders bevprzugte Metallverbindungen der Formei (X) sind n-Butyllithium, n-Butyl-rv-octyl- 
magnesium, n-Butyl-n-heptyl-magnesiurn, Tri-n-hexyl-aluminium, TrMso-^utyl-aluminium, 
Triethylaluminium und Trimethylaluminium und Mischungen davon. 

Wenn eine Metallverbindung als Komponente C) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in ei- 
15 ner solchen Menge im Katalysator enthalten, daft das molare VerhSitnis von M 5 aus Formei (X) zu 
Gbergangsmetall M 1 aus der erfindungsgemSlien OrganoQbergangsmetallverbindung von 
800:1 bis 1:1, insbesondere von 200:1 bis 2:1, betragt \ $ 

Besonders bevorzugt ist ein Katalysatorsystem enthaltend eine erfindungsgemSBe OrganoOber- 
20 gangsmetallverbindung (Komponente A) und mindestens einen Cokatalysator (Komponente B), 
welches zusatzlich einen Trager (Komponente D) enthalt. 

Urn ein solches getragertes Katalysatorsystem zu erhalten, kann das tragerlose Katalysatorsy- 
stem mit einem Trager (Komponente D) umgesetzt werden. Prinzipiell ist die Reihenfolge der 
25 Zusammengabe von Komponente D), der erfindungsgemafSen OrganoObergangsmetallverbin- 
dung und des Cokatalysators beliebig. Die erfindungsgemalie OrganoObergangsmetallverbindung 
und der Cokatalysator k6nnen unabhangig voneinander oder gleichzeitig fixiert werden. Nach den 
einzelnen Verfahrensschritten kann der Feststoff mit geeigneten inerten LGsungsmitteln wie z. B. 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen gewaschen werden. 



30 
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Als Komponente D) werden vorzugsweise feinteilige Trager eingesetzt, die ein beliebiger organi- 
scher oder anorganischer, inerter Feststoff sein kOnnen. Insbesondere kanadie Komponente D) 
ein porOser Trager wie Talk, ein Schichtsiiikat, ein anorganisches Oxid oder ein feinteiliges Poly- 
merpulver (z.B. Polyolefin) sein. 



Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 16 des Peri- 
odensystems der Elemente. Beispiele fQr als TrSger bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, 
Alumihiumoxid, sowie Mischoxide der Elemente Calcium, Aluminium, Silicium, Magnesium oder 
Titan sowie entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in* 
40 Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxidischen Tragem eingesetzt werden k6n- 
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nen, sind z.B. MgO, Zr0 2f Ti0 2 Oder B 2 0 3 . Ein bevorzugtes Mischoxid ist beispielsweise calci- 
niertes Hydrotalcit 

Die verwendeten TrSgermaterialien weisen vorzugsweise eine spezifische Oberflache im Bereich 
5 von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partikel- 
grbSe von 1 bis 500 auf. Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberflache im Bereich 
von 50 bis 500 m 2 /g f einem Porenvolumen im Bereich von 0,5 bis 3,5 ml/g und einer mittleren 
PartikelgrOfte im Bereich von 5 bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifi- 
schen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich von 0,8 bis 
10 3,0 ml/g und einer mittleren PartikelgrSfce von 10 bis 100 pm. 

Der anorganische Trager kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung von adsor- 
biertem Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bei 
Temperaturen im Bereich von 80 bis 300°C, vorzugsweise von 100 bis 200°C durchgefQhrt, wo- 

15 bei die Trocknung von 100 bis 200°C bevorzugt unter Vakuum und/oder Inertgasuberlagerung (z. 
B. Stickstoff) erfolgt, oder der anorganische Trager kann bei Temperaturen von 200 bis 1000°C 
calciniert werden, urn gegebenenfalls.die gewQnschte Struktur des.FestkSrpers und/oder die ge- 
wQnschte OH-Konzentration auf der Oberflache einzustellen. Der Trager kann auch chemisch 
behandelt werden, wobei Qbliche Trocknungsmittel wie Metallalkyle, bevorzugt Aluminiumalkyle, 

20 Chlorsilane oder SiCI 4l aber auch Methylalumoxan zum Einsatz kommen kOnneh. Entsprechende 
Behandlungsmethoden werden zum Beispiel in WO 00/31 090 beschrieben. 
Das anorganische Tragermaterial kann auch chemisch modifiziert werden. Beispielsweise fQhrt 
die Behandlung von Kieselgel mit NH 4 SiF 6 zur Fiuorierung der Kieselgeloberflache oder die Be- 
handlung von Kieselgelen mit Silanen, die Stickstoff-, Fluor- oder Schwefeihaltige Gruppen ent- 

25 halten, fQhren zu entsprechend modifizierten Kieselgeloberfiachen. 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, Polypropylen oder 
Polystyrol) kGnnen auch verwendet werden und sollten vorzugsweise ebenfalls vor dem Einsatz 
von anhaftender Feuchtigkeit, Losungsmittelresten oder anderen Verunreinigungen durch ent- 
30 sprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. Es k6nnen auch funktionali- 
serte Polymertrager, z. B. auf Basis von Polystyrolen, eingesetzt werden, Ober deren funktionelle 
Gruppen, zum Beispiel Ammonium- oder Hydroxygruppen, mindestens eine der Katalysatorkom- 
ponenten fixiert werden kann. 

35 In einer bevorzugten Form der Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens 
eine der erfindungsgemaBen OrganoObergangsmetatlverbindungen in einem geeigneten L6- 
sungsmittel mit mindestens einer Cokatalysatorkomponente B) in Kontakt gebracht, wobei bevor- 
zugt ein I6sliches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. 
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Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten oder inertisierten Tragermaterial 
. vermischt, das Losungsmittel entfernt und das resultierende getragerte OrganoQbergangsmetall- 
verbindungskatalysatorsystem getrocknet, urn sicherzustellen, daS das LGsungsmittel vollstandig 
oder zum groSten Teil aus den Poren des TrSgermaterials entfernt wird. Der getragerte Kataly- 
5 sator wird als frei fliefiendes Pulver erhalten. Beispiele fQr die technische Realisierung des obigen 
Verfahrens sind in WO 96/00243, WO 98/4041 9 oder WO 00/05277 beschrieben. 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform ist, zunSchst die kationenbildende Verbindung auf der 
TrSgerkomponente zu erzeugen und anschliettend diese getragerte kationenbildende Verbindung 
1 0 mit der erfindungsgemSBen OrganoQbergangsmetallverbindung in Kontakt zu bringen. 

Als Cokatalysatorsysteme B) sind daher ebenfalls Kombinationen von Bedeutung, die durch Zu- 
sammengabe von folgenden Komponenten erhalten werden: 

15 1 . mindestens einer definierten Bor- oder Aiuminiumverbindung, 

2. mindestens einer neutralen Verbindung, die mindestens ein acides Wasserstoffatom 



3. mindestens einem TrSger, bevorzugt einem anorganischen oxidischen Trager und op- 



besitzt, 



20 



tional einer Base, bevorzugt einer organischen stickstoffhaltigen Base, wie zum Beispiel 
einem Amin, einem Anilinderivat oder einem Stickstoffheterocyclus. 



Die bei der Herstellung dieser TrSgercokatalysatoren eingesetzten Bor- oder Aiuminiumverbin- 
dung sind bevorzugt solche der Formel XI 



25 




(XI) 



worin 



30 



R 



,70 



gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Ci-Cao-Alkyl, C^Cao- 
Halogenalkyl, CrCio-AIkoxy, C 6 -C 2 o-AryI, C 6 -C 2 o-Halogenaryl, C 6 -C 2 o-Aryloxy, C7-C40- 
Arylalky, Cy-C^-Halogenarylalkyl, Cy-C^-Alkylaryl, Cy-C^-Halogenalkylaryl bedeuten, 
oder R 70 ist eine OSiR^a-Gruppe, worin 

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, CrC^-Alky!, C r C 2 o- 
Halogenalkyl, C^Cio-Alkoxy, Ce-C^o-Aryl, C 6 -C 2 o-Halogenary! t C6-C 2cr Aryloxy, C7-C40- 
Arylalkyl, Cy-C^Halogenarylalkyl, Cy-C^-Alkylaryl, Cy-C^-Halogenalkylaryl, bevorzugt 
Wasserstoff, C^Ce-Alky! oder C7-C 2cr Ary!alkyl bedeuten, und 
gleich Bor oder Aluminium, bevorzugt Aluminium ist 



35 



R 



,77 



10 



25 
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Besonders bevorzugt als Verbindungen der Formel XI sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium 
und Tri-isobutylaluminium zu nennen. 

Bei den neutralen Verbindungen, die mindestens ein acides Wasserstoffatom besitzen und mit 
Verbindungen der Formel (XI) reagieren kdnnen, handelt es sich bevorzugt urn Verbindungen der 
Formein XII, XIII Oder XIV, 

R 71 D-H (R 71 >3.— B (D-H) h H-D R 72 D-H 

(XII) (XIII) (XIV) 

worin 



R 71 gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, eine borfreie d-do-kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie d-C 20 -AlkyI, d-C 20 -Halogenalkyl, d-do-Alkoxy, Ce-do-Aryl, C 6 -C 2cr 
Halogenaryl, C 6 -C 2 o-Aryloxy, Cr-C^-Arylalky, Cy-CWHalogenarylalky, C7-do-Alkylaryl, 
15 C7-C 40 -Halogenalkylaryl, eine Si(R 73 ) 3 -Gruppe oder eine CH(SiR 73 3 ) 2 -Gruppe bedeutet, 

worin 

R 73 eine borfreie d-do-kohlenstoffha!tige Gruppe wie d-C 2 0-Aikyl, d-C 20 -HaIogenalkyl, 

d-do-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, Cy-do-Arylalky, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalky, Cr-do-Alkylaryl, C7-C 40 -Halogenalkylaryl ist, und 
2° R 72 eine zweibindige d-do-kohlenstoffhaltige Gruppe wie d-do-Alkylen, d-C 2 cr 

Halogenalkylen, C 6 -C 20 -Arylen, Cs-C 2 o-Halogenarylen, Cy-do-Arylalkylen, Crdo- 
Halogenarylalkylen, Cy-do-AIkylarylen, C7-C 40 -Halogenalkylarylen bedeutet, 
D ist gleich ein Element der 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente oder eine 

NR 74 -Gruppe, worin R 74 Wasserstoff oder ein d-C 20 -Kohlenwasserstoffrest wie d-do- 
Alkyl oder C 6 -C 20 -Aryl ist, bevorzugt Sauerstoff und 
1 oder 2 ist : 



Geeignete Verbindungen der Formel (XII) sind Wasser, Alkohole, Phenolderivate, Thiophenolde- 
rivate oder Anilinderivate, wobei besonders die halogenierten und insbesondere die perfluorier- 
ten Alkohole und Phenole von Bedeutung sind. Beispiele fQr besonders geeignete Verbindungen 
sind Pentafiuorphenol, 1,1-Bis-(pentafluorphenyl)-methanol oder ^Hydroxy^^'.S.S'^.^.S^'.G,^- 
nonafluorbiphenyl. 

Geeignete Verbindungen der Formel (XIII) stellen Boronsauren und BorinsSuren dar, wobei ins- 
besondere BorinsSuren mit perfluorierten Arylresten, wie beispielsweise (C 6 F s ) 2 BOH, zu nennen 
sind. 

Geeignete Verbindungen der Formel (XIV) sind Dihydroxyverbindungen, bei denen die zweibindi- 
ge kohlenstoffhaltige Gruppe bevorzugt halogeniert und insbesondere perfluoriert ist. Ein Beispiel 
fQr eine solche Verbindung ist4,4 , -Dihydroxy-2,2 l ,3,3 l ,5,5 , l 6,6 , -octafluorbiphenyl Hydrat 



40 
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Beispiele fQr die Kombination von Verbindungen der Formel (XI) mit Verbindungen der Formel 
(XII) Oder (XIV) sind Trimethylaluminium/Pentafiuorphenol, Trimethylaluminium/1-Bis- 
(pentafluorphenyl)-methanol, Trimethylaluminium/4-Hydroxy-2 I 2^3 l 3^4 1 4 , I 5 l 5 l l 6 J 6 , - 
nonafluorbiphenyl, Triethylaluminium/Pentafluorphenol oder Tri- 
5 isobutylaluminium/PentafluorphenoI oder Triethylaluminlum/4 l 4 , -Dihyd^oxy-2 l 2 , ,3 l 3^5 l 5^6 l 6 , - 
octafluorbiphenyl Hydrat wobei beispielsweise Umsetzungsprodukte folgender Art gebildet wer- 
den kennen. 



Me i-Bu 

15 Me 

Beispiele fQr die Umsetzungsprodukte aus der Reaktion mindestens einer Verbindung der Formel 
(XI) mit mindestens einer Verbindung der Formel (XIII) sind: 



20 



J a Me C 6 F S F S C 6 k C 6 Fs 



F 5 C 6 Me C 6 F S 

F5C6 ^ B -°-Ar°-B^ C6F5 



F 5 C 6 '-Bu l 6 F s 



30 Prinzipiell ist die Zusammengabe der Komponenten beliebig. 

Gegebenenfalls werden die Umsetzungsprodukte aus der Reaktion mindestens einer Verbindung 
der Formel XI mit mindestens einer Verbindung der Formel XII, XIII oder XIV und optional der 
organischen Stickstoffbase zusatzlich noch mit einer Organometallverbindung der Forme! VI, VII, 
35 VIII und / oder X kombiniert, urn dann mit dem Trager das Tragercokatalysatorsystem B) zu bil- 
den. 



In einer bevorzugten AusfQhrungsvariante werden die Komponten 1 (Formel XI) und 2 (Formeln 
XII, XII oder XIV) sowie die Komponenten 3 (Trager) und 4 (Base) separat zusammengeben und 
40 anschlieBend miteinander umgesetzt, wobei die Umsetzung bevorzugt in einem inerten Losungs- 
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Oder Suspensionsmittel stattfindet. Der gebildete Tragercokatalysator B) kann vom inerten L6- 
sungs- und Suspensionsmittel befreit werden, bevor er mit der erfindungsgemSGen OrganoQber- 
gangsmetallkomponente und gegebenenfails der Kompqnente C) zum Katalysatorsystem umge- 
setztwird. 

5 

Es ist weiterhin moglich, den Katalysatorfeststoff zunSchst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen C 2 - 
C l0 -1-Alkene und insbesondere mit Ethylen oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den 
resuitierenden vorpolymerisierten Katalysatdrfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver- 
wenden. Oblicherweise liegt das Massenverhaltnis von bei der Vorpolymerisation eingesetztem 
10 Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1:0,1 bis 1:200. 

Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Herstellung* des getragerten Katalysatorsy- 
stems eine geringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines cc-Olefins, beispielsweise Vinylcyclo-* 
hexan, Styroi oder Phenyldimethylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum 
15 oder eine geeignete inerte Verbindung wie eine Wachs Oder Ol zugesetzt werden. Das molare 
Verhaltnis von Additiven zu erfindungsgemafler Organodbergangsmetallverbindung betrSgt dabei 
Oblicherweise von 1 : 1 000 bis 1000:1, bevorzugt von 1 :5 bis 20:1,. .? 

20 Polymerisationsverfahren 

Die vorliegende Erfindung betriffl auch ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Po- 
lymerisation, das hei&t Homopolymerisation oder Copolymerisation, mindestens eines Olefins in 
Gegenwart eines Katalysatorsystems enthaltend mindestens eine der erfindungsgemafien Orga- 
25 noQbergangsmetallverbindungen der Formeln (I). 

In der Regel wird das Katalysatorsystem zusammen mit einer weiteren Metallverbindung C') der 
allgemeinen Formel (X), wobei diese sich von der oder den bei der Herstellung des Katalysator- 
systems verwendeten Metallverbindungen C) der Formel (X) unterscheiden kann, als Bestandteil 
30 eines Katalysatorsystems zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen eingesetzt Die 
weitere Metallverbindung wird in der Regel dem Monomer oder dem Suspensionsmittel zugesetzt 
und dient zur Reinigung des Monomers von Substanzen, die die Kataiysatoraktivitat beeintrachti- 
gen k6nnen. Es ist auch mflglich dem Katalysatorsystem beim Polymerisationsprozess zusatzlich 
eine oder mehrere weitere kationenbildende Verbindungen B) zuzusetzen. 

35 

Bei den Olefinen kann es sich urn funktionalisierte, olefinische ungesSttigte Verbindungen wie 
Ester- oder Amidderivate der Acryl- oder MethacrylsSure, beispielsweise Acrylate, Methacrylate 
oder Acrylnitril, oder urn unpolare olefinische Verbindungen handeln, worunter auch arylsubstitu- 
ierte a-Olefine fallen. 
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Bevorzugt werden Oiefine der Formel R m -CH=CH-R n polymerisiert, worin R m und R n gieich Oder 
verschieden sind und Wasserstoff oder einen kohlenstoffhaltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
insbesondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, und R m und R n zusammen mit den sie verbindenden 
Atomen einen oder mehrere Ringe bilden kennen. . 

5 

Beispiele for solche Oiefine sind 1-Olefine mit 2 bis 40 f vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen oder 4-Methyl-1- 
penten oder unsubstituierte oder substituierte vinylaromatische Verbindungen wie Styroi und Sty- 
rolderivate, oder Diene wie 1,3-Butadien, 1,4-Hexadien, 1,7-Octadien, 5-Ethyliden-2-norbornen, 
10 Norbornadien, Ethylnorbornadien oder cyclische Oiefine wie Norbornen, Tetracyclododecen oder 
Methylnorbomen. 

Besonders bevorzugt werden mit dem erfindungsgema&en Katalysatorsystem Propylen oder 
Ethylen homopolymerisiert, oder Ethylen wird mit C 3 -C 8 -a-Olefinen wie Propylen, 1-Buten, 1- 

15 Penten, 1-Hexen und/oder 1- Octen und/oder cyclischen Olefinen wie Norbornen und/oder Die- 
nen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1,4-Hexadien, Norbornadien, Ethyfidennorbornen oder Ethylnor- 
bornadien, copolymerisiert oder besonders bevorzugt wird Propylen mit Ethylen und/oder 1-Buten 
copolymerisiert. Beispiele fur solche Copolymere sind Propylen/Ethylen-, Propylen/1-Buten- 
Copolymere, Ethylen/1-Hexen- , Ethylen/1 : Octen-CopoIymere, Ethy- 

20 len/Propylen/Ethylidennorbornen- oder Ethylen/PropyIen/1 ,4-Hexadien-Terpolymere. 

Die Polymerisation kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in 
einem Qberkritischen Medium in den Qblichen, fOr die Polymerisation von Olefinen verwendeten 
Reaktoren durchgefQhrt werden. Sie kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich in einer 
25 oder mehreren Stufen erfolgen. Es kqmmen Losungsverfahren, Suspensionsverfahren, gerQhrte 
Gasphasenverfahren pder Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht Als LGsungsmittel oder 
Suspensionsmittel kGnnen inerte Kohlenwasserstoffe, beispielsweise iso-Butan, oder aber die 
Monomeren selbst verwendet werden. 

30 Die Polymerisationen kann bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 300°C und DrQcken im Be- 
reich von 0,5 bis 3000 bar durchgefQhrt werden. Bevorzugt sind Temperaturen im Bereich von 50 
bis 200°C, insbesondere von 60 bis 100°C, und DrOcke im Bereich von 5 bis 100 bar insbesonde- 
re von 15 bis 70 bar. Die mittleren Verweilzeiten betragen dabei Oblicherweise von 0,5 bis 
5 Stunden, bevorzugt von 0,5 bis 3 Stunden. Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der 

35 Aktivitat kann bei der Polymerisation Wasserstoff verwendet werden. Weiterhin kOnnen auch Obli- 
che Zuschlagstoffe wie Antistatika mitverwendet werden. Zur Polymerisation kann das erfin- 
dungsgemSSe Katalysatorsystem direkt eingesetzt werden, das heiGt es wird pur in das Polyme- 
risationssystem eingefQhrt, oder es wird zur besseren Dosierbarkeit mit inerten Komponenten wie 
Paraffinen, Olen oder Wachsen versetzt 
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Ganz besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen OrganoQbergangsmetallverbindungen der 
Formeln (I) bzw. die sie enthaltenden Katalysatorsysteme zur Herstellung von Propylen-Ethylen- 
Copolymer oder Polypropylen/ Propylen-Ethylen-Copolymer- Mischungen. 

5 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Propylen- 
Ethylen-Copolymer oder Polypropylen/ Propylen-Ethylen-Copolymer - Mischungen in Gegenwart 
eines Katalysatorsystems wie oben beschrieben. 

Mit den erfindungsgemaBen Katalysatorsystemen werden Ethylen-Propylen-Copolymere, mit 
10 auBerordentlich hoher Stereo-und Regiospezifitat und hohen Ethylen-Einbauraten bei vergleichs- 
weise niedrigem Ethylenpartialdruck erhalten. Wahrend mit herkCmmlichen Metallocenen, wie 
z.B. DimethylsiIandiylbis-(2-methyl-4-phenylindenyl)-zirkoniumdichlorid die Ethyleneinbaurate bis. 
zu 10 Gew.-% betragt werden mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren Einbauraten von 10 - 
20 Gew.-% erhalten. 

15 

Das Copolymer, das mit den erfindungsgemaBen Katalysatorsystemen erhalten wurde, zeichnet 
sich gleichzeitig durch einen hohen Ethylengehalt bei einer hohen Isotaktizitat des Polypropylen- 
anteils aus. 

20 Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere sind zur Herstellung reiBfe- 
ster, harter und steifer FormkOrper wie Fasern, Filamente, SpritzguBteile, Folien, Platten oder. 
GroBhohlkOrpern (z. B. Rohre) geeignet. Die Formteile zeichnen sich insbesondere durch eine 
hohe Zahigkeit, auch bei Temperaturen unter 20°C, in Verbindung mit hoher Steifigkeit aus. 
Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele erlautert 

25 



30 



35 



40 



Basell Polyolefine 




955/01 



Lu6022 



34 



Beispiele 

Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organometaliischen Verbindungen 
erfoigte unter AusschluS von Luft und Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. 
Glove-Box). Alle benotigten LGsungsmittel wurden vor Gebrauch mit Argon gespQit und Qber Mol- 



Synthese der Dimethylchlorsilyl-substituierten Indene erfoigte wie in DE19936185 oder analog zu 
der dort beschriebenen Vorschrift 

Beispiel 1: T^-fert-ButylphenylJ-l^-dimethyl-l-inden 

10 In einem 250 ml - Dreihalskolben wurden 6,1 g (250 mmol) Magnesiumspane mit 10 ml Diethyle- 
ther Oberschichtet und es wurde 1 ml Methyliodid zugegeben. Sobald die Reaktion ansprang, 
wurden die restlichen 14,6 ml Methyliodid (insgesamt 250 mmol) in 50 ml Diethylether so zugege- 
ben, dali die LGsung leicht siedete. Nach beendeter Zugabe wurde noch 30 min unter RGckflufi 
gerOhrt Danach wurde eine LGsung von 13,9 g (50 mmol) 7-(4-ferf-Butylphenyl)-2-methyl-1- . 

15 indanon in 60 ml Diethylether innerhalb von 30 min bei 0°C zugetropft. Es wurde noch 1 h bei 0°C 
und 15 min bei Raumtemperatur gerQhrt und dann wurde vorsichtig bei Raumtemperatur Eis zu- 
gegeben. Danach wurden bei Raumtemperatur 100 ml 6 N HCfzugetropft Nach vollstandigem 
Umsatz (DC-Kontrolle) wurden 100 ml Wasser und 100 ml Diethylether zugegeben. Die Phasen 
wurden getrennt und und die waGrige Phese wurde dreima! mit je 50 ml Diethylether extrahiert. 

20 Die vereinigten organischen Phasen wurden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und das LG- 

sungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das .so erhaltene rote Ol (13,6 g) wurde aus 75 ml Etha- 
nol umkristallisiert 7-(4-ferf-Butylphenyl)-1,2-dimethyl-1-inden wurde mit einer Ausbeute von 10,1 
g (36,5 mmol / 73 %) und in einer Reinheit von 99 % (GC) erhalten. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 7,50 - 7,20 (m, 7H, aromat. H), 3,41 (s, 2H, benzyl. H), 2,13 (s, 3H, 
25 Methyl), 1,61 (s, 3H, Methyl), 1,49 (s, 9H, terf-Butyl) ppm. 

Beispiel 2: Darstellung von Dimethylsilandiyl-bis-(2,3KJimethyl-4-(4-fert-butylphenyl)-1"-inden) 

30 Zu 5,52 g (20 mmol) 7-(4 l -terf-Butylphenyl)-2,3-dimethyl-1-inden in 40 ml Toluol / 

5 ml THF wurden bei 0°C innerhalb von 20 min 8,8 ml n-BuLi (22 mmol, 2,5 M in Toluol) zuge- 
tropft Es wurde noch 10 min bei 0°C und 1 h bei 80°C gerQhrt. Nach dem AbkOhlen auf Raum- 
temperatur wurde die rote LGsung bei 0°C zu einer LGsung von 1,29 g (10 mmol) Dimethyldichlor- 
silan in 5 ml Toluol gegeben. Die Losung wurde noch 10 min bei 0°C und dann 2 h bei 75°C ge- 

35 rQhrt. Die gelbe Suspension wurde zu 30 ml Wasser gegeben. Die waiirige Phase wurde dreimal 
mit je 30 ml Toluol extrahiert Die vereinigten organischen Phasen wurden Ober Magnesiumsulfat 
getrocknet und das LOsungsmittel wurde im Vakuum entfernt Das so erhaltene braune Ol (7,4 g) 
wurde durch Flashchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Dichlormethan / Heptan 1:9, dann 
1:4) gereinigt Dimethylsilandiyl-bis-(2,3-dimethyM-(4'-tert-butyIphenyl)-1-inden) wurde mit einer 

40 Ausbeute von 3,17 g (5,2 mmol / 52 %) und in einer Reinheit von 95 % (GC) in Form eines geiben 



5 sieb absolutiert Die Herstellung substituierten 1-lndanone erfoigte analog zu WO 98/40331. Die 
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Oles erhalten. 1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 7,51 -6,89 (m, 14H, aromat H), 3,72, 3,68 (2 x s, 2H), 
2,19, 2,13 (2 x s, 6H, Methyl), 1,59 (s, 6H, Methyl), 1,38 (s, 18H, fert-Butyt), 0,01, -0,06, -0,19, - 
0,31 ; -0,39 (5 x s, 6H, SiMe 2 ) ppm. 

5 

Beispiel 3: Darstellung von Dimethylsilandiyl-bis-(2,3-dimethyl-4-(4-fe/t-butylphenyl)- 
indenyl)-zirkoniumdichlorid 

Zu einer Losung von 850 mg (1.4 mmo!) DimethyisilandiyI-bis^2,3<limethyl-4-(4 , -te/t-butylphenyl)- 

10 1-inden) in 5 ml Diethylether wurden innerhalb von 5 min bei 0°C 

1,16 ml (2,9 mmol, 2,5 M in Toluol) n-BuLi zugetropft Die rote Losung wurde 13 h bei Raumtem- 
peratur gerOhrt Dann wurden bei 0°C 326 mg (1 ,4 mmo!) Zirkontetrachlorid zugegeben. Es wurde 
noch 2 h bei Raumtemperatur gerQhrt. Der ausgefallene orange Feststoff wurde durch Filtration 
Qber eine G3-Fritte isoliert, zweimal mit je 5 ml Diethylether und 2 x mit je 5 ml Tetrahydrofuran 

15 gewaschen. Nach Trocknung im Olpumpenvakuum wurde der Komplex mit einer Ausbeute von 
494 mg (0,64 mmol / 46 %) und in einer Reinheit von > 95 % (NMR) in Form eines orangen Pul- 
vers erhalten. 1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): Rac: 7,81 -6,69 (m,\14;H, aromat. H), 2,00 (s, 6H, 
Methyl), 1,70 (s, 6H, Methyl), 1,36 - 1,30 (m, 24H, terf-Butyl, SiMe 2 ) ppm. 

Meso: 7,81 -6,72 (m, 14 H, aromat H), 2,05 (s, 6H, Methyl), 1,78 (s, 6H, Methyl), 1,36 - 1,30 (m, 
20 24H, fert-Butyl, SiMe 2 ) ppm. 



Beispiel 4: Darstellung von Dimethylsilandiyl-^-dimethyl -4-(4-ferf-butylphenyI)-indenyl)- 
(2-methyl -4-(4-ferf-butylphenyl)-inden) 

25 

Zu 25,0 g (90,5 mmol) 7-(4--fe/f-Butylphenyl)-2,3Hjjmethyl-1-inden in 250 ml Toluol / 25 ml THF 
wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 20 min 38,0 ml /7-BuLi (95 mmol, 2,5 M in Toluol) zu- 
getropft. Es wurde hoch 2 h bei 80°C gerQhrt, wobei das entstandene Li-Salz ausfiel. Nach dem 
AbkQhlen auf Raumtemperatur wurden 32,1 g (90,45 mmol) von 2-MethyI-4-(4'-tert-butylphenyl)- 

30 1-dimethylchIorsilyl-inden zugegeben. Nach dreistQndigem ROhren bei 60°C war dOnnschicht-. 
chromato-graphisch kein Edukt mehr nachzuweisen. Die LSsung wurde zu 250 ml Wasser gege- 
ben. Nach dreimaliger Extraktion mit je 100 m! Toluol wurden die vereinigten organischen Phasen 
Qber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt Nach 
Trocknung im Olpumpenvakuum wurde das Produkt als gelber, glasartiger RQckstand mit einer 

35 Ausbeute von 53,9 g (quantitativ) erhalten. 1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 7,54 - 7,03 (m, 14H, aro- 
mat. H), 6,83 (s, 1H, C=C-H), 3,75 - 3,28, 2,34 - 1,95, 1,56 - 1,48 (3 X m, 11 H, CH 3l benzyl. H), 
1,38, 1,37 (2 X s, 18H, te/f-Butyl), -0,21, -0,23, -0,25, -0,28 (4 X s, 6 H, SiMe 2 ) ppm. 
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Beispiel 5: Darstellung von DimethylsiIandiyl-(2,3-dimethyl -4-(4-tert-butyIphenyl)-indenyI)- 
(2-methyl-4-(4Werf-butylphenyl)-indenyI)^ 

Zu einer L6sung von 53,9 g (90,5 mmol) DimethylsilandiyI-(2,3-dimethyl -4-(4-terf-butylphenyl)- 
5 indenyl)-(2-methyl -4-(4-terf-butyIphenyI)-inden) in 540 ml Diethylether wurden innerhalb von 15 
min bei Raumtemperatur 72,5 ml (181 mmol, 2,5 M in Toluol) n-BuLi zugetropft Die rote L6sung 
wurde 12 h bei Raumtemperatur gerQhrt Dann wurden bei 0°C 22,2 g (95,1 mmol) Zirkonte- 
trachlorid zugegeben. Es wurde noch 2 h bei Raumtemperatur gerQhrt Der ausgefallene orange 
Feststoff wurde durch Filtration Ober eine G3-Fritte isoliert, zweimal mit je 100 ml Diethylether und 
10 zweimal mit je 200 ml Tetrahydrofuran gewaschen. Nach Trocknung im Olpumpenvakuum wurde 
der Komplex mit einer Ausbeute von 34,8 g (46,1 mmol / 51 %).und in einer Reinheit von > 95 % 
(NMR) in Form eines orangen Pulvers erhalten. 1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): Pseudo-rac: 7,67 - 
6,99 (m, 14 H, aromat H), 6,97 (s, 1H, C=C-H), 2,25, 1,97, 1,67 (3 Xs, 9H, CH 3 ), 1,34 (s, 9H, 
terf-Butyl), 1,33 (s, 6H f SiMe 2 ) 1,31 (s, 9H, tert-Butyl) ppm. Pseudo-meso: 7,69-6,87 (m, 14H, 
15 aromat H), 6,76 (s, 1H, C=C-H), 2,31, 2,15, 1,74 (3 X s, 9H, CH 3 ), 1,48 (s, 3H, SiMe), 1,34, 1,31 
(2 Xs, 18H, tert-Butyl), 1 ,22 (s, 3H, SiMe) ppm. 

Beispiel 6: Darstellung von Dimethylsilandiyl-(2,3-dimethyl -4-(4-tert-butylphenyl)-indenyl)- 
20 (2-isopropyl-4-(4-tert-butylphenyl)-inden) 

Zu 5,0 g (18,1 mmol) 7-(4 -tert-Butylphenyi)-2,3-dimethyl-1-inden in 50 ml Toluol / 5 ml THF wur- 
den bei Raumtemperatur innerhalb von 20 min 7,6 ml n-BuLi (19,0 mmol, 2,5 M in Toluol) zuge- 
tropft. Es wurde noch 2 h bei 80°C gerQhrt, wobei das entstehende Li-Salz ausfallt Nach dem 

25 AbkQhlen auf Raumtemperatur wurden 6,93 g (18,1 mmol) von 2-lsopropyl-4-(4-terf-butylphenyl)- 
1-dimethyIchIorsilyWnden zugegeben. Nach dreistdndigem RQhren bei 60°C war dQnnschicht- 
chromato-graphisch kein Edukt mehr nachzuweisen. Die Losung wurde zu 50 ml Wasser gege- 
ben. Nach dreimaliger Extraktion mit je 50 ml Toluol wurden die vereinigten organischen Phasen 
Qber Magnesiumsulfat getrocknet Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfernt Nach 

30 Trocknung im Olpumpenvakuum wurde das Produkt als gelber, glasartiger RQckstand mit einer 
Ausbeute von 1 1 ,67 g (quantitativ) erhalten. 1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 7,49 - 7,07 (m, 14H, 
aromat H), 6,82 (s, 1H, C=C-H), 3,91 - 1,45 (m, 9H, CH 3 , benzyl. H, /so-Propyl-H). 1,37, 1,36 (2 
X s, 18H, tert-Butyl), 1,27 - 1,05 (m, 6H, /so-Propyl-CH 3 ), -0,19, -0,25, -0,27, -0,32 (4 X s, 6H, 
SiMe 2 ) ppm. 
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Beispiel 7: Darstellung von DimethylsilandiyI-(2,3-dimethyl -4-(4-tert-butylphenyI)-indenyI)- 
(2-isopropyM^4'-fert-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichIorid 

Zu einer LGsung von 11,6 g (18,7 mmol) Dimethylsilandiyl-(2,3-dimethyl -4-(4-fe/f-butylphenyI)- 
5 indenylH2HsopropyI-4-(4Weff-butyIphenyl)-inden) in 120 ml Diethylether wurden innerhalb von 15 
min bei Raumtemperatur 14,9 mi (37,3 mmol, 2.5 M in Toluol) n-BuLi zugetropft Die rote Losung 
wurde 12 h bei Raumtemperatur gerOhrt Dann wurden bei 0°C 4,6 g (19,6 mmol) Zirkontetrachlo- 
rid zugegeben. Es wurde noch 2 h bei Raumtemperatur gerOhrt Der ausgefallene orange Fest- 
stoff wurde durch Filtration Ober eine G3-Fritte isoliert, zweimal mit je 30 ml Diethylether und ein- ■ 
10 mal mit 50 ml Tetrahydrofuran gewaschen. Nach Trocknung im Olpumpenvakuum wurde der 

Komplex mit einer Ausbeute von 5,6 g (7,2 mmol / 38 %) und in einer Reinheit von > 95 % (NMR) 
in Form eines orangen Pulvers erhalten. 1 H-NMR.(400 MHz, CDCI 3 ): Pseudo-rac: 7,70 - 6,84 (m, 
14 H, aromat. H), 6,78 (s, 1H, C=C-H), 3,04 (q, 1H, /so-Propyl-CH), 1,99, 1,69 (2 X s, 6H, CH 3 ), 
1,34 (s, 9H, ferf-Butyi), 1,32 (s, 6H, SiMe 2 ) 1,31 (s, 9H; fe/t-Butyl), 1,01 (d, 6H, feo-Propyl-CH 3 ) 
15 ppm. Pseudo-meso: 7,69 - 6,88 (m, 14H, aromat H), 6,75 (s, 1H, C=C T H), 3,33 (q, 1H, /so- 
Propyl-CH), 2,07, 1,75 (2 X s, 6H, CH 3 ), 1,51 (s, 3H, SiMe), 1,35, 1,30 (2 X s, 18H, fe/f-Butyl), 
1,24 (s, 3H, SiMe), 1,15 (d, 6H, feo-Propyl-CH 3 ) ppm. \ .> 



20 Beispiel 8: 7-(4 i -ferf-Butylphenyl)-1 -methyl-2-isopropyi-1 -inden 

In einem 250 ml - Dreihalskolben wurden 6,0 g (245 mmol) Magnesiumspane mit 10 ml Diethyle- 
ther Oberschichtet und es wurde 1 ml Methyliodid zugegeben. Sobald die Reaktion ansprang, 
wurden die restlichen 14,2 ml Methyliodid (insgesamt 245 mmol) in 50 mi Diethylether so zugege- 

25 ben, daft die LGsung leicht siedete. Nach beendeter Zugabe wurde noch 30 min unter RQckfiuft 
gerOhrt. Danach wurde eine LGsung von 13,9 g (49 mmol) 7-(4-fe/t-Butylphenyl)-2-isopropyl-1- 
indanon in 60 ml Diethylether innerhalb von 30 min bei 0°C zugetropft. Es wurde noch 1 h bei 0°C 
und 15 min bei Raumtemperatur gerOhrt und dann wurde vorsichtig bei Raumtemperatur Eis zu- 
gegeben. Danach wurden bei Raumtemperatur 108 ml 6 N HCI zugetropft Nach vollstandigem 

30 Umsatz (DC-KontroIle) wurden 100 ml Wasser und 100 ml Diethylether zugegeben. Die Phasen 
wurden getrennt und und die waiirige Phase wurde dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und das L6- 
sungsmittel wurde im Vakuum entfernt Das so erhaltene rote Ol (quant.) wurde aus 75 ml Etha- 
nol umkristaltisiert 7-(4 , -te/t-ButyIphenyl)-1-methyl-2-isopropyI-1 -inden wurde mit einer Ausbeute 

35 von 7,6 g (25 mmol / 51 %) und in einer Reinheit von 96 % (GC) erhalten. 1 H-NMR (400 MHz, 
CDCI 3 ): 7,45-7,08 (m, 7H, aromat H), 3,31 (s, 2H, benzyl. H), 2,99 (q, 1H, isopropyl-C-H), 1,51 
(s, 3H, Methyl), 1,37 (s, 9H, tert-Butyl), 1,12 (d, 6H, isopropyl-CH 3 ) ppm. 



40 



Basell Polyolefine Gi 



955/01 
38 



Lu6022 



Beispiel 9: Darstellung von DimethyIsilandiyl-(2-isoprop 
indenyl)-(2-methyMK4-^-buty!phenyl)»inden) 

Zu 7,6 g (25,0 mmol) T^-fert-ButyiphenyO-l-methyl^-isopropyH-inden in 80 ml Toluol / 8 ml 
5 THF wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 20 min 10,5 ml n-BuLi (26,3 mmol, 2,5 M in To- 
luol) zugetropft. Es wurde noch 2 h bei 80°C gerOhrt, wobei das entstandene Li-Salz ausfiel. Nach 
dem AbkQhlen auf Raumtemperatur wurden 8,9 g (25,0 mmol) von 2-MethyI-4-(4'-fe/t- 
butylphenyI)-1-dimethylch!orsiIyl-inden zugegeben. Nach dreistQndigem RQhren bei 60°C war 
dQnnschichtchromato-graphisch kein Edukt mehr nachzuweisen. Die LSsung wurde zu 50 ml 
10 Wasser gegeben. Nach dreimaliger Extraktion mit je 50 ml Toluol wurden die vereinigten organi- 
schen Phasen Ober Magnesiumsulfat getrocknet Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt 
Nach Trocknung im Olpumpenvakuum wurde das Produkt als gelber, glasartiger ROckstand mit 
einer Ausbeute von 15,6 g (quantitativ) erhaiten. 'H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 7,51 -7,09 (m, 14H, 
aromat H), 6,76 (s, 1H, C=C-H), 3,88 - 1,47 (m, 9H, CH 3 , benzyl. H, feo-Propyl-H), 1,38, 1,35 (2 
15 X s, 18H, terf-Butyl), 1,29 - 1,04 (m, 6H, /so-Propy!-CH 3 ), -0,20, -0,25, -0,28, -0,33 (4 X s, 6H, 
SiMe 2 ) ppm. 

\ 

Beispiel 10: Darstellung von Dimethylsilandiyl^-isopropyl-S-methyW^-fe/f-butylphenyl)- 
20 indenyl)-(2-methyW-(4 , -fe/t-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid 

Zu einer Losung von 15,6 g (25,0 mmol) Dimethylsilandiy)-(2-isopropyl-3-methyl-4-{4 , -(erf- 
butyiphenyl)-indenylH2-methyl-4-(4-te/t-butyIphenyl)-inden) in 125 ml Diethylether wurden inner- 
halb von 15 min bei Raumtemperatur 10,5 ml (26,3 mmol, 2,5 M in Toluol) n-BuLi zugetropft. Die 

25 rote L6sung wurde 12 h bei Raumtemperatur gerQhrt Dann wurden bei 0°C 5,8 g (25,0 mmol) 
Zirkontetrachlorid zugegeben, Es wurde noch 2 h bei Raumtemperatur gerOhrt. Der ausgefallene 
orange Feststoff wurde durch Filtration Ober eine G3-Fritte isoliert, zweimal mit je 30 ml Diethyle- 
ther und einmal mit 50 ml Tetrahydrofuran gewaschen. Nach Trocknung im Olpumpenvakuum 
wurde der Komplex mit einer Ausbeute von 9,2 g (1 1,7 mmol / 47 %) und in einer Reinheit von > 

30 95 % (NMR) in Form eines orangen Pulvers erhaiten. 1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): Pseudo-rac: 
7,73-6,81 (m, 14 H, aromat H), 6,79 (s, 1H, C=C-H), 3,07 (q, 1H, /so-Propyl-CH), 2,01, 1,71 (2 
X s, 6H, CH 3 ), 1,35 (s, 9H, te/f-Butyl), 1,33 (s, 6H, SiMe 2 ) 1,32 (s, 9H, fe/t-Butyl), 0,99 (d, 6H, iso- 
Propyl-CH 3 ) ppm. Pseudo-meso: 7,73 - 6,84 (m, 14H, aromat. H), 6,74 (s, 1H, C=C-H), 3,35 (q, 
1H, /so-Propyl-CH), 2,09, 1,77 (2 X s, 6H, CH 3 ), 1,53 (s, 3H, SiMe), 1,35, 1,31 (2 X s, 18H, tert- 

35 Butyl), 1,26 (s, 3H, SiMe), 1,16 (d, 6H, /so-Propyl-CH 3 ) ppm. 
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Polymerisation 



Es bedeuten 



PP = Polypropylen 

5 MC = Metallocen 

Kat = getragertes Katalysatorsystem 

h= Stunde 

< Ndm 3 = Normliter 

UpM = Umdrehungen pro Minute 

10 VZ= Viskositatszahl in cm 3 /g 

M w = Molmassengewichtsmittel in g/mol 

Mw/M n = -Molmassenverteilung, ermittelt durch Gelpermeationschromatographie 

SD = SchOttdichte in g/dm 3 und 

Smp. = Schmelzpunkt in °C, ermittelt durch Differential Scanning Calorimetry (DSC) bei 

1 5 einer Aufheiz- und AbkOhlrate von 1 0 °C / min. 

TT = TriadenTaktizitat in Prozent ermittelt durch 13 C-NMR-Spektroskopie 

Rl= Regiofehler in %; ermittelt durch 13 C-NMR-Spektrq^kopie 



20 BeispieMI: 

Darstellung des getrSgerten Katalysatorsystems: 

75,5 mg (0.10 mmol) DimethylsHandiyl-(2,3-dimethyl ^-(^-ferf-butylphenylHndenyO^-methyl -4- 
(4-terf-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid wurden bei Raumtemperatur in 4,3 cm 3 (20 mmol 

25 Al) 30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-LSsung (Albemarle Corporation, Baton Rouge, Loui- 
siana, USA) geldst Die LOsung wurde mit 3,7 cm 3 Toluol verdOnnt und lichtgeschOtzt bei 25°C 1 h 
gerOhrt. Diese L6sung wurde portionsweise unter ROhren zu 4,0 g Si0 2 (Typ MS 948, W.R. Gra- 
ce, Davison Chemical Devision, Baltimore, Maryland," USA, Porenvolumen 1,6 ml/g, calciniert bei 
600°C) gegeben und der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min gerOhrt. Das Verhaitnis Volumen 

30 der L6sung zum Gesamtporenvoiumen des Tragermaterials betrug 1 ,25. AnschlielSend wurde der 
Ansatz innerhalb von 4 h bei 40°C und 10~ 3 mbar getrocknet Es wurden 5,5 g eines frei fliefien- 
den Pulvers erhalten. 



Polymerisation: 

35 Ein trockener 16 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und anschliefcend mit Propylen gespQIt 
worden war, wurde mit 10 dm 3 flussigem Propylen gefQIlt Als Scavenger wurden 8 cm 3 20 %iger 
Triethylaluminium-Lasung in Varsol (Witco) zugesetzt und der Ansatz 15 min bei 30 °C gerOhrt 
Anschlieflend wurde eine Suspension von 2 g des getrSgerten Metallocen-Katalysators in 20 cm 3 
Exxsol in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 70°C aufgeheizt und das 

40 Polymerisationssystem 1 h bei 70°C gehalten. Die Polymerisation wurde durch Entgasen ge- 
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stoppt und das erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet Es resultierten 2,9 kg Polypropylen- 
Pulver. 

Die Katalysatoraktivitat betrug 105 kg PP / (g MC x h) oder 1,5 kg PP /(g Kat x h) 

Das dargesteilte isotaktische Polypropylen wies die folgenden Eigenschaften auf: Smp. 148 °C ; 

M w = 2,6x1 0 5 g/mol, MJM n = 5,0. 



Beispiel 12: 

Darstellung des getragerten Katalysatorsystems: 

78,3 mg (0,10 mmoi) Dimethylsilandiyl-(2 f 3-dimethyl -4-(4-tert-butylphenyl)-indenylH2-isopropyl- 
4-(4»te/t-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid (Beispiel 10) wurden bei Raumtemperatur in 4,3 
cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-LGsung (Albemarle Corporation, Baton 
Rouge, Louisiana, USA) ge!6st Die Ldsung wurde mit 3,7 cm 3 Toluol verdOnnt und lichtgeschOtzt 
bei 25°C 1 h gerdhrt Diese LSsung wurde portionsweise unter ROhren zu 4,0 g Si0 2 (Typ MS 
948, W.R. Grace, Davison Chemical Devision, Baltimore, Maryland, USA, Porenvolumen 1,6 ml/g, 
calciniert bei 600°C) gegeben und der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min gerQhrt. Das Ver- 
hSItnis Volumen der LQsung zum Gesamtporenvolumen des Tragermaterials betrug 1,25. An- 
schlieliend wurde der Ansatz innerhalb von 4 h bei 40°C und 10' 3 mbar getrocknet Es wurden 5,5 
g eines frei flieBenden Pulvers erhalten. 

Polymerisation: 

Ein trockener 16 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und arischlieliend mit Propylen gespQIt 
worden war, wurde mit 10 dm 3 flussigem Propylen gefOllt. Als Scavenger wurden 8 cm 3 20 %iger 
Triethylaluminium-Ldsung in Varsol (Witco) zugesetzt und der Ansatz 15 min bei 30 °C gerOhrt. 
AnschlieGend wurde eine Suspension von 2 g des getragerten Metallocen-Katalysators in 20 cm 3 
Exxsol in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 70°C aufgeheizt und das 
Polymerisationssystem 1 h bei 70°C gehalten. Die Polymerisation wurde durch Entgasen ge- 
stoppt und das erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet Es resultierten 2,4 kg Polypropylen- 
Pulver. 

Die Katalysatoraktivitat betrug 77 kg PP / (g MC x h) oder 1 ,2 kg PP /(g Kat x h) 

Das dargesteilte isotaktische Polypropylen wies die folgenden Eigenschaften auf: Smp. 144 °C ; 

M w = 3,7x1 0 5 g/mol, MJM n = 7. 
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Beispiel 13: 

Darstellung des getragerten Katalysatorsystems: 

78,3 mg (0,10 mmoi) Dimethylsilandiyl-(2-isopropyl-3-methyM-^ 

5 methyl ^-(^-ferf-butylphenyO-inden'yO-zirkoniumdichlorid (Beispiel 13) wurden bei Raumtempe- 
ratur in 4,3 cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-LOsung (Albemarle Corpo- 
ration, Baton Rouge, Louisiana, USA) gelSst Die Losung wurde mit 3,7 cm 3 Toluol verdQnnt und 
lichtgeschOtzt bei 25°C 1 h gerQhrt. Diese L6sung wurde portionsweise unter RQhren zu 4,0 g 
Sib 2 (Typ MS 948, W.R. Grace, Davison Chemical Devision, Baltimore, Maryland, USA, Poren- 

10 vdlumen 1,6 ml/g, calciniert bei 600°C) gegeben und der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min 
gerQhrt. Das VerhSltnis Volumen der Ldsung zum Gesamtporenvolumen des Tragermaterials 
betrug 1,25. AnschlieBend wurde der Ansatz innerhalb von 4 h bei 40°C und 10" 3 mbar getrock- 
net. Es wurden 5,5 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten. 



15 Polymerisation: 

Ein trockener 16 dm 3 -Reaktpr, der zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespOlt 
worden war, wurde mit 10 dm 3 flussigem Propylen gefQIIt. Als Scavenger wurden 8 cm 3 20 %iger 
Triethylaluminium-LOsung in Varsol (Witco) zugesetzt und der Ansatz 15 min bei 30 °C gerQhrt 
AnschlieBend wurde eine Suspension von 2 g des getragerten Metallocen-Katalysators in 20 cm 3 
20 Exxsol in den Reaktor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 70°C aufgeheizt und das 
Polymerisationssystem 1 h bei 70°C gehalten. Die Polymerisation wurde durch Entgasen ge- 
stoppt und das erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet. Es resultierten 3,4 kg Polypropylen- . 
Pulver. 

Die Katalysatoraktivitat betrug 1 08 kg PP / (g MC x h) oder 1 ,7 kg PP /(g Kat x h) Das dargestellte 
25 isotaktische Polypropylen wies die folgenden Eigenschaften auf: Smp. 146 °C ; M w = 
4,0x10 5 g/mol, Mw/M n = 8. 



Beispiel 14: 

30 

Copolymerisation mit Katalysatorsystem Beispiel 11: 

Ein trockener 5 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespOlt 
worden war, wurde mit 3 dm 3 flOssigem Propylen gefQIIt. Als Scavenger wurden 8 cm 3 20 %iger 
Triethylaluminium-Losung in Varsol (Witco) zugesetzt, im folgenden wurden 10 bar Ethylen auf- 
35 gepresst und der Ansatz 15 min bei 30 °C gerQhrt AnschlieBend wurde eine Suspension von 1 g 
des getragerten Metallocen-Katalysators in 20 cm 3 Exxsol in den Reaktor gegeben, auf die Poly- 
merisationstemperatur von 70°C aufgeheizt und das Polymerisationssystem 1 h bei 70°C gehal- 
ten. Die Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das erhaltene Polymer im Vakuum 
getrocknet Es resultierten 2,1 kg Ethylen-Propylen-Copolymer-Pulver. 



40 
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Die Katalysatoraktivitat betrug 1 1 1 kg PP/PE-Copolymer / (g MC x h) oder 2,1 kg PP-PE / (g Kat x 
h). Das Copolymer wies die folgenden Eigenschaften auf: M w = 0,57x1 0 5 g/mol, MJM n = 3,6, M w 
(Copo) / Mw (Homo) = 0,48, C2-Einbau: 16,7 Gew.-%. 



Vergleichsbeispiel: 

Analog zu Beispiel 1 1 wurde ein Katalysatorsystem mit DimethyIsilandiylbis-(2-methyl-4- 
phenylindenyl)zirkoniumdichlorid hergestellt und es wurde analog zu Beispiel 14 eine Copoiyme- 
risation durchgefQhrt. Es resultierten 1,9 kg Ethylen-Propylen-Copolymer-Pulver. 
Die Katalysatoraktivitat betrug 130 kg PP/PE-Copolymer / (g MC x h) oder 1,9 kg PP-PE / (g Kat x 
h). Das Copolymer wies die folgenden Eigenschaften auf: M w = 1,39x10 5 g/mol. MJM n = 2,7, M w 
(Copo) / M w (Homo) = 0,26, C2-Etnbau: 6,5 Gew.-%. 
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PatentansprOche 



1. Obergangsmetallverbindung der Formel (I) 

R 2 



10 



15 




(I) 



20 



worin 



fQr eine zweibindige Gruppe wie 



25 



30 




R 4 



R 5 




2^-R 4 



R s 



-N 



. R4 



RS 



35 



steht und 



fDr eine zweibindige Gruppe wie 
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steht, und worin 

10 

M 1 gleich Titan, Zirkonium Oder Hafnium ist; 

R 1 , R 2 gleich oder verschiedeh sind und eine C^C 2 o - kohlenstoffhaltige Gruppe be- 
deuten; 

R 1 ', R 2 * gleich oder verschieden sind, gleich oder ungleich R 1 oder R 2 sind, und Wasser- 
1 5 stoff oder eine C^C 2 o - kohlenstoffhaltige Gruppe bedeuten; 

R 3 eine Ct-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe ist Oder R 3 mit R 4 ein mono- oder polycy- 

clisches Ringsystem bildet, das seinerseits gegebepenfalls substituiert sein kann; 
R 3 ' Wasserstoff oder eine CrC 4 o-kohIenstoffhaItige Gruppe ist oder R 3 ' mit R 4 ' ein 
mono- oder polycyclisches Ringssystem bildet, das seinerseits gegebenenfalls 
20 substituiert sein kann; 

R 4 , R 4 ' gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C 1 -C 2 o-kohlenstoffhaltige 
Gruppe bedeuten; 

R 5 , R 5 ", R 6 , R 6 * gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine CVC20 - koh- 
lenstoffhaltige Gruppe bedeuten; 
25 R 7 ein verbrQckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylresten ist, aus- 

gewahlt aus der Gruppe M 2 R 10 R 11 , worin M 2 Silicium, Germanium, Zinn oder 
Kohlenstoff ist und R 10 und R 11 gleich oder verschieden sein kennen und Wasser- 
stoff oder eine d-Cao-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe bedeuten; 
R B t R 9 gleich oder verschieden sind und Halogen, lineares oder verzweigtes C^C 2 o- 
30 AlkyI, substituiertes oder uhsubstituiertes Phenolat sind, oder R 8 und R 9 mitein- 

ander verknOpft sind und ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden, das 
seinerseits gegebenenfalls substituiert sein kann. 

35 2. Obergangsmetallverbindung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
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steht, wobei die Substituenten R 3 bis R 6 und R 3 ' bis R 6 * wie in Formel (I) definiert sind. 

3. Obergangsmetallverbindung nach einem der AnsprQche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
M 1 gleich Zirkonium ist; . 

R\ R 2 gleich oder verschieden sind und eine CrC^-Alkylgruppe bedeuten; 

R 1 ', R 2 ' gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, /so-Propyl, 
n-Butyj, feo-Butyl, fe/f-Butyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl sind; 

R 3 , R 3 ' gleich oder verschieden sind und eine C 6 -C 18 -Arylgruppe bedeuten oder zwei Re- 
ste R 3 mit R 4 und/oder R 3 ' mit R 4 ' ein mono- oder polycyciisches Ringssystem Wi- 
den kdnnen, das seinerseits gegebenenfalls substituiert sein kann, und R 3 ' auch 
Wasserstoff sein kann; 

R 4 , R 4 ' gleich oder verschieden sind und entweder Wasserstoff bedeuten oder R 4 mit R 3 
und/oder R 4 ' mit R y ein mono- oder polycyciisches Ringsystem bilden; 

R s , R^, R 8 , R 6 ' gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, lineares oder ver- 
zweigtes Crds-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl oder C 3 -C 15 -Alkyla]kenyl; C 6 - 
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Czo-Aryl, C^Cia-Heteroaryl, Cy-Czo-Arylalkyl; sowie fluorhaltiges 
C 12 -Alkyl, C 2 -C 1cr Alkenyl, Ce-Czo-Aryl, oder C7-C 20 -Arylalkyl bedeu- 
ten; 

R 7 ein verbrQckendes Strukturelement SiR 10 R 11 ist und R 10 und R 11 gleich oder ver- 
5 schieden sind und eine Ci^o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe bedeuten und 

R 8 , R 9 gleich Chlor oder Methyl ist. 

4. Ligandensystem der Formel (II) oder seiner Doppelbindungsisomere, 



10 



15 




R2- 
20 

worin die Variablen wie in Formel (I) definiert sind. 



5. Verfahren zur Herstellung von ansa-Metallocenen der Formel (I), 
25 umfassend foigende Schritte: 
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worin die Variablen R 1 , R 1 ', R 2 , R 2 ', R 3 , R 3 ', R 4 , R 4, ,R 5 , R ff , R 6 und R 6 ' die Bedeu- 
tung wie in Formel (I) haben, M 3 ein Alkalimetall, Erdalkalimetall, Aluminium oder 
Titan ist, Hal Halogen bedeutet, m eine ganze Zahl ist und gleich oder grSfier 1 ist 
und die Summe von m+n gleich der Wertigkeit von M 3 entspricht; 

5 

b) Deprotonieren des substituierten Indens der Formel (IV) bzw. (IV) und anschlie- 
Bendes Umsetzen des deprotonierten Indens mit Verbindungen des Typs R 7 X 2 zu 
Verbindungen gem^B Formel (V) bzw. (V) oder deren Doppelbindungsisomere, 




wobei X gleich CI, Br, I oder O-Tosyl ist und R 7 die Bedeutung wie in Formel I hat; 

20 

c) Umsetzen der Verbindung gemaR Formel (V) oder (V') mit einem weiteren de- 
protonierten Inden, welches durch Deprotoniertung von (IV) oder (IV) erhalten 
wurde, zum Ligandsystem der Formel (Ha) oder seiner Doppelbindungsisomere, 



25 



30 




d) Deprotonieren des Ligandsystems der Formel (lla) oder seiner Doppelbindungs- 
isomere und Umsetzen mit Verbindungen des Typs X 2 M 1 R 8 R 9 zum ansa- 
Metallocen der Formel (I), wobei X die Bedeutung wie in Formel V hat und M 1 , R 8 
40 und R 9 die Bedeutungen wie in Formel (I) haben. 



10 
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6. . Inden der Formel (IV) oder seines Doppelbindungsisomers, 




worin die Variablen R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 die Bedeutung wie in Formel I haben. 



7. . Katalysatorsystem, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der 

Formel (!) gemafc einem der AnsprQche 1 bis 3 sowie einen oder mehrere Cokatalysato- 
15 ren und/oder Trager. 

8. Verwendung eines Katalysatorsystems nach Anspruch 7 ziJr 

Herstellung eines Polyolefins, insbesondere ernes Copolymers aus verschiedenen Olefi- 
nen. 

20 

9. Verwendung einer Verbindung der Formel (I) nach einem der 

AnsprQche 1 bis 3 zur Herstellung eines Polyolefins, insbesondere eines Copolymers aus 
verschiedenen Olefinen. 

25 10. Verwendung gemaR einem der AnsprQche 8 oder 9 zur Herstellung von 
Ethylen/Propylen-Copolymeren. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines 

oder mehrerer define in Gegenwart einer oder mehrerer Verbindungen der Formel (I) 
30 gem§B einem der AnsprQche 1 bis 3. 



35 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Obergangsmetall- 
verbindungen der Formel (I) mit speziellem Substitutionsmuster, 

R 2 



10 



15 




R 7 M 1 R 8 R 9 




(I) 



die entsprechenden Obergangsmetallverbindungen selbst und ihre Verwendung bei der Herstel- 
20 . lung von Katalysatorsystemen sowie die Anwendung der Katalysatorsysteme bei der Polymerisa- 
tion und Copolymerisation von Oiefinen. 



25 



30 



35 



40 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 
.□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



LJ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




